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PATENT COOPERATION TREA FY , . , ^ ^ 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PPT 

nUI IrlUAl lUlM Ur 1 Mb nkUUnUIIMu 

OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Intellectual Property 
Larl-DOScn-btrasse oo, r zUb 
67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
05 July 2002 (05.07.02) 


Applicant's or agent's file reference 
0050/050544 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EPOO/07442 


International filing date (day/month/year) 

01 August 2000 (01.08.00) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant | | the inventor [ | the agent | | the common representative 


Name and Address 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 

X the person [ | the name | | the address | | the nationality | | the residence 


Name and Address 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Am Yachthafen 2 
77694 Kehl 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 




4. A copy of this notification has been sent to: 
1 X 1 the receiving Office | | the designated Offices concerned 
1 I the International Searching Authority [ X[ the elected Offices concerned 
1 1 the International Preliminary Examining Authority | | other: 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Elisabeth KONIG 


121 1 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 004958189 



mOE BLANK (usPTO) 



Copy for the Elected Office (EOAJS) 

PA.TENT COOPERATION TREA^v 



PCT/EPOO/07442 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 

DF A PI4ANRF 

(PCT Rule 92bls.1 and 
Marntnisxr aiive insxruciions, oeciion ^tzz/ 


To: 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Intellectual Property 
Carl-Bosch-Strasse 38, F 206 
67056 Ludwiashafen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
30 January 2002 (30.01.02) 


Applicant's or agenfs file reference 
0050/050544 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application Na 
PCT/EPOO/07442 


International filing date (day/month/year) 
01 August 2000 (01.08.00) 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
Gernnany 






Telephone No. 
0621/60-78916 




Facsimile No. 






0621/60-43123 






Teleprinter No. 



1. The following indications appeared on record concerning: 
I I the applicant the inventor | | the agent 



I X| the common representative 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 

I [ the nationality | | the residence 



the person 



□ 



the name 



e address 



Name and Address 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 
Intellectual Property 
Carl-Bosch-Strasse 38, F 206 
67056 Ludwigshafen 
Germany 



State of Nationality 



Telephone No. 

49 621 60-43630 



State of Residence 



Facsimile No. 

49 621/60-99447 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

Please note the change of name in the address of correspondence as well. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
I X[ the receiving Office 
I I the International Searching Authority 
I X| the International Preliminary Examining Authority 



I [ the designated Offices concerned 
I X| the elected Offices concerned 
I I other: 





The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41*22) 740.14.35 


Authorized officer 

Athina NICKITAS-ETIENNE 
Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 
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PATENT COOPERATION TRE/ 



PCT/EPOO/07442 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington. VA 22202 

1 1 A 1 o-UINIo U AlVlbnlUUt 

in its capacity as elected Office 


Date of maiiing (day/month/year) 

10 May 2001 (10,05.01) 


International application No. 
PCT/EPOO/07442 


Applicant's or agent's file reference 

0050/050544 


International filing date (day/month/year) 
01 August 2000 (01.08.00) 


Priority date (day/month/year) 
13 August 1999(13.08.99) 


Applicant 

MIHAN, Shahram et a! 



1. The designated Office is hereby notified of its election nnade: 

I X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

08 January 2001 (08.01.01) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 


34, chemtn des Colombettes 


Charlotte ENGER 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP0007442 



G USER DIE INTERNATIONALE ZUSAAiMI 
DEM GEBIET DES PATENTW^Hj 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

(Ahikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



ENARBEIT 

S 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwafts 

0050/050544 


yygU£pg3 siehe Mrtteilung uber die Ubermittlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, sowelt 
VORGEHEN zutretfend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzetchen 

PCT/EP 00/07442 


Internationales Anmetdedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

01/08/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/08/1999 


Anmetder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchent>ehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 18 ubennittelt. EIne Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermittelt. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

|X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



2. 
3. 



HInstehtilch der Sprache 1st die intemationale Recherche auf der Grundlage der intemattonalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angeget>en tst 

I I Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtiich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleottd- und/oder Aminosduresequenz Ist die intemationale 
Recherche auf der Gmndlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

[ I bei der Behdrde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behdrde nachtraglich in computer1est>arer Form eingereicht worden ist 

I I Die ErklSrung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

I I Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftiichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

I I Bestlmmte AnsprQche ha ben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
rn Mangelnde Elnhettllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtiich der Bezelchnung der Erflndung 

I I wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 
[X] wurde der Wortiaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 

NONOCYCLOPENTADIENYLKOMPLEXE VON CHROM, NOLYBDAN ODER WOLFRAM NIT EINER 
DONORBRUCKE 



5. Hinsichtiich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgend Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentiichen: Abb. Nr. — 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I I weil diese AbbikJung die Erfindung besser kennzeichnet 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



IrilSPAai BLANK lusFfO) 



internahonaler recherchenbericht 



tntematlonales Aktenzeichen 

^pfEP_00/07442_ 



A. KLASSIFiaERUNGOESANMELOUtSREGENSTANOES 

IPX. 7 C07F17/00 C08F10/02 C08F10/00 C08F4/60 B01J31/22 



Nach der IntemationaJen PatentkJassifikation (IPK) oder nach der nationaien Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikattonssystem und Klassifikationssymboie ) 

IPK 7 C07F C08F BOIJ 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veit5ffentlk:hungen. soweit diese unterdie rechercNeiten Gebiete fallen 



Wahnend der intemationaien Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie® Bezetehnung der Veroffentlichung, soweit erforderik^h unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



EP 0 742 046 A (HOECHST AG) 
13. November 1996 (1996-11-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 5 -Seite 7 

MISE, TAKAYA ET AL: "Preparation and 
structure of the first ansa-molybdenocene 
and tungstenocene derivatives. Reaction of 
•0(SiMe2C5H4)2!MoH2 with methyl 
methacrylate to probe the olefin attacking 
site" . 

J. ORGANOMET. CHEM., 

Bd. 473, Nr. 1-2, 1994, Sei ten 155-162, 

XP002150579 

Seite 156 

-/-- 



1.2,8, 
12-14 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamille 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : T' 

"A" Ver6ffent!k;hunq, die den allgemeinen Stand der Technik definiert 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E" alteres Ookument, das Jedoch erst am Oder nach dem intemationaien 

Anmeldedatum veroffentllcht worden Ist * -X' 

'L" Veroffentlfchung, die geeignet ist. einen Priori tatsanspmch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentfk^hungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y. 
son Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Veroffentlichung, die sfch auf eine mundlk^he Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

■p" VeroffentlkJhung, die vor dem intemationaien Anmeldedatum. ober nach , 
dem beanspax;hten Priori tatsdatum veroffentllcht worden ist 



Spatere Verdffentlichung. die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentlk;ht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koOidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeltegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Verdffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlein auf grund cfieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlfchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend t>etrachtet 
werden. wenn die Ver6ffentlk:hung mit etner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Veibindung gebracht wird und 
diese Vertindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Venoffentiichung. die Mitglied derselben Patentfamille ist 



Datum des Abschtusses der intemationaien Recherche 



20. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts 



07/11/2000 



Name und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (4<31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 34O-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Bader, K 



ForTnt)latl PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuB 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fbrtsetzung) ALS WESEhTTUCH Al? 



HENE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzelchen 

j^j^EP_00/07442_ 



Kateg'orie*^ Bezeichnung der Veroffentiichung. soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden TeHe 



Betr. Anspruch Nr. 



P,X 



DOEHRING, A. ET AL: 

"Donor-Li gand-Substi tuted 

Cycl opentadi enyl chromi um( III) Compl exes : 

New Class of Alkene Polymerization 

Catalyst. 1. Ami no-Substituted Systems" 

ORGANOMETALLICS, 

Bd. 19, Nr. 4, 2000, Seiten 388-402, 

XP002150580 

Selte 391 



Formblatt PCT/ISA^IO (Fdrtsetzung von Blatt 2) (JUU 1 992) 



Selte 2 von 2 



THIS PAGE BUNK (USPTO) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infqnnatlon on patent famify members 



Patent document 
cited in search report 



nfomiat 



Publication 
date 



Patent family 
iT)enit>er(s) 



IntemaUonal Application No 

^^/EP 00/07442 



Put>lication 
date 



EP 0742046 



13-11-1996 



DE 
BR 
CA 
JP 
US 



19516801 A 
9602180 A 
2175968 A 
8301890 A 
5808122 A 



14- 11-1996 
07-04-1998 
09-11-1996 
19-11-1996 

15- 09-1998 



Form PCT/ISAA10 (patent family annex) (July 1 902) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



VERTRAG UBERBIE INTERNATIONALE ZUS>|A|IENARBEiT AUF DEM 

^GEBIET DES PATENTWESBSs 



PCT 



! RECT 2 0 KOV 2CG1 
INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUN GSBmCHT;, ^ , 

(Artlkel 36 und Regel 70 PCT) T I b 



Aktenzeichen des Anm elders Oder An waits 
0050/050544 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/07442 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung Ober die Ubersendung des intemationalen 
voriaufigen PrOfungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 



Internationales Anmeldedatumrr ag/Monat/Jahr) 
01/08/2000 



Prioritatsdatum (Tag/MonatTTag) 

1 3/08/1 999 



Internationale PatentWassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07F17/00 



Anmelder 

BASFAKTIENGESELLSCHAFT etal. 



1 . Dieser internatlonale vorlSufige PrQfungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter eInschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
und/oder Zelchnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70,16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 





IS 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
08/01/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
16.11.2001 


Name und Postanschiift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prijfung beauftragten Behdrde: 

^ Europaisches Patentamt 
^ D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtlgter Bediensteter ><:^5^;^ 

Masson, J-P (C ^ )) 
Tel. Nr. +49 89 2399 8728 ^-.^-^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07442 



I. Grundlage des Berichts 

1. HInslchtllch der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzbiatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderurigen enthalten (Regein 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-41 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

2 (Tail), 3-7, ursprungliche Fassung 

8 (Tail) 

1 .2 (Teil),8 (Tell), mit Telefax vom 1 2/09/2001 

9-12 



2. Hinsichtlich der Sprache: AHe vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache. in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden In dieser eingereicht, sofem 
unter'diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabel handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden Ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Varoffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung. (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlauflgen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz Ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der Intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computarlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der Intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sInd folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIll, Blatt 1) (Juti 1998) 



THIS PAGi BLANK (U8PI0) 



INTERNATiONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07442 



□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche, Nr.: 13. 14 

□ Zelchnungen. Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einlgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaften, ist unter Punlct 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzllche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 . . 

Nein: Anspruche 

Gewerbllche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Belblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung ^ . 

Es wurde festgestellt, da3 die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Fetder l>VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 
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INTERNATiONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07442 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Die folgenden im intemationalen Recherchenbericht angegebenen Dokumente wurden fur 
die Prufung der vorliegenden Anmeldung als relevant betrachtet. Ihre Numerierung wird 
wahrend des ganzen Verfahrens beibehalten : 

D1: EP-A-0 742 046 (HOECHST AG) 13. November 1996 (1996-11-13) in der 
Anmeldung en^^ahnt 

D2: J. ORGANOMET. CHEM.. Bd. 473. Nr. 1-2, 1994, Seiten 155-162 
D3: ORGANOMETALLICS, Bd. 19. Nr. 4. 2000, Seiten 388-402 



I, Neuheit 



1.1 Das Dokument D1 offenbart Organometallkomplexe von Chrom, Molydban oder 
Wolfram, die eine mit einer Donorfunktion verbriickte Cyclopentadienylgruppe als 
Ligand tragen, wobei die Donorfunktion eine andere Cyclopentadienylgruppe oder 
ein anderer anionischer Elektronendonor wie eine Oxo- (O), Phosphide- (PR), 
Sulfide- (S) Oder Amidogruppe (NR) sein kann. 

Das Dokument D2 offenbart verbruckte Bis(cyclopentadienyl)derivate von Molybdan 
und Wolfram. in denen die Verbruckung zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen in einer 1.1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl-Gruppe (- 
MegSi-O-SiMeg-) besteht. 

Von all diesen Verbindungen unterscheidet sich der Gegenstand der vorliegenden 
Anmeldung gemaB Anspruchen 1-7 dadurch, daB die erfindungsgemaBen 
Monocyclopentadienylkomplexe eine rigide Verbruckung zwischen einer 
Cyclopentadienylgruppe und einer Donorfunktion enthalten, welche eine neutrale 
funktionelle Gruppe ist, enthaltend ein Element der 15. oder 16. Gruppe des 
Periodensystems. Daher kann die Neuheit des Gegenstandes der Anspruch 1-7 
gegenuber D1 und 02 anerkannt werden. 

Folglich ist das Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen 
durch VenA^endung der erfindungsgemaBen Verbindungen gemaB Anspruch 1 auch 
als neu zu betrachten. Somit kann d r Gegenstand der Anspruche 8-12 auch als 
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PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



n u g genub r dem Inhalt von D1 und D2 rachtet w rd n. 

1.2 Da das Dokument D3 nach dem Prioritatsdatum (13.08.99) der vorliegenden 
Anmeldung veroffentlicht wurde (21.01.00), wird besagtes Dokument nicht als Stand 
derTechnik unter Regel 64(1) PCT betrachtet. 

Im Rahmen eines eventuellen regionalen europaischen Verfahren ware dieses 
Dokument auch nicht als Stand der Technik unter Art. 54(2) & 54(3) EPU anzusehen, 
da der beanspruchte Prioritatsrecht der vorliegenden Anmeldung als gultig erachtet 
wird. 



1.3 Zusammenfassend ist festzustellen, daB die neuen Anspruche 1-12 den 
Anforderungen des Art. 33(2) PCT entsprechen. 



II, Erfinderische Tatiakeit 

Das Dokument D1, das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, 
offenbart Cyclopentadienylkomplexe von Chrom, Molydban oder Wolfram, wobei der 
Ligand eine Donorfunktion enthalt, die mit einem Cyclopentadienylring verbruckt Ist 
und in einer zweiten Cyclopentadienylgruppe oder einem anderen Elektronendonor 
wie einer Oxo- (O), Phosphide- (PR), Sulfldo- (S) oder Amidogruppe (NR), besteht. 

Die von der Anmeldung zu losende Aufgabe kann so angesehen werden, neue 
effiziente Katalysatorsysteme fur die Olefinpolymerisation bereitzustellen. 

Die in der Anmeldung fur die obengenannte Aufgabe vorgeschlagene Losung besteht 
darin, Monocyclopentadienylkomplexe von Chrom, Molybdan und Wolfram 
herzustellen, wobei die Liganden eine rigide Verbruckuno zwischen einer 
Cyclopentadienylgruppe und einer neutralen Donorfunktion enthalten. 
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Dak inD kumentausd m Stand derT chnik di s L 'sung nah I gt, b ruht 
der Gegenstand der Anspruche 1*12 auf einer erfinderischen Tatigkeit und 

entspricht somit den Anforderungen des Art. 33(3) PCT. 



Zu Punkt VII 



1. Beim Eintreten ins regionale Europaische Verfahren sollte das Dokument D2 in der 
Beschreibung en/vahnt und kurz diskutiert werden (Regel 27(1 b) EPU). 



Fomiblan PCT/Beibtatt/409 (Blatt 3) (EPA-Aprfl 1997) 



1?-?;FP-2031" 

12-09-2001 . ^ 



15:51 



mSELL IP-DEPflRTTEKT 



42 



+49 621 6099447 



EP000744J 



. Patentanspruche 

1- Suistituterte MonocycXopentadienyl-, Morvoindenyl-, Monofluo- 
5 renyl- oder HeterocyclopentadienylJcompIaxB von Chxoai, W lyb- 

din Oder Wolfram, wobei nindestens einer der Svibstituenten am 
• cyclopentadianylring aliie rigide, nicht aur* ausschlieBlich 
Qber sp^ hybridisierts Kohlenstoff- oder Sillziuo-Atome ge- 
bundena Doaorf unkclon tr&gt, dia alna neutxala funk^onelle 
ID Gruppe ist, enthaltend ein Eleioeii't dar 15. oder 16, Gruppe 

des Periodensystems . 



IS 



Substicuierfee. Mbnocyclopentadienyl-,; Monoindahyl-, Monbf luo- 
renyl- oder Haterocyclopentadienylkomplaace nach Anspruch. 1, 
dar allgeneinan Foraal X * 



M- 



20 



worin die variablen folgande Bedeutung besltzen: 



25 



30 



M 

y 



Chroro, Molybdan odar wolfrsLm 

durch folgande allgamaizia Formal II 

R' 



/ 



n 



35 



bescbxleben ist, worin die Variablen. folgende Bedeuciuig be- 
sitsen: 



El— es Kohleastoff oder maximal ein bis Pbospbor oder 
Stlckstoff, 

Z NRSrS, prSrS, orS, srS- Oder* ein xinsubstituiertes , sub- 

stibuiertes oder kondensiertes , pareiell unges&bti?- 
40 ees hecerocyclisches ' Oder heteroaromatisches Ring- 

system, 

B eine der folgenden Gruppen: ' 



45 



R* R' R^^'r" 
II III, 
-C=C- -C=C-L- 

ii2 
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(C) optional einem Oder mehreren zusatz lichen £ur die 
Polymerisation von Olefinen tlblichen Katalysatoren. 

9. verfahren nach den Anspruch 8, worin msm als Aktivatorverbin- 
dxing (B) eine Verblndung ausgewahlt aus der Gruppe Aluroin- 
oxan, Dlmethylaiiiliniumtetrakispentaf luorophenylborat. Trl- 
tyltetrakispentaf luorophenylborat Oder Trispentaf luor ©phenyl - 
boran verwendet. 

10. verfahren nach Anspruch 8, worin nindestens ein Olefin ausge- 
wfihlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Pehten, 1-He- 
xen, 1-Hepten, 1-Octen Oder l-Decen polymer isiert wirdi 

11. Verfahren nach Anspruch 8^ dadurch geXexmzelchnet, daB ein 
Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Properi/ 1-Buten, 1-Penten, 
l-Hexeu/ 1-Hepcen oder l-Octen polymerisiert wird. 

20 12. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Polymerisation in 
Suspension, in Losung Oder in der Gasphase erfolgb. 



15 



25 



30 



35 



40 



45 
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(54) Title: MONCXryO-OPENTADIENYL COMPLEXES OF CMROMIUM, MOLYBDENUM OR TUNGSTEN WITH A 
DONOR BRIDGE 



^ (54) Bezeichnung: MONOCYCIX)PENTADIENYLKOMPLEXE VON CHROM.MOLYBDAN ODER WOLFRAM MIT EINER 
^ DONORBRUCKE 

▼H 

(57) Abstract: The invention relates to substituted monocyciopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl 
complexes of chromium, molybdenum or tungsten, wherein at least one of the substituents at the cyclopentadienyl ring carries a rigid 
donor function that is not exclusively linked via sp^ hybridized cartxm or silicon atoms. The invention further relates to a method for 
polymerizing olefins. 

(57) Zasammenfassung: Substituierte Monocyciopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkom- 
plexe von Chrom, MolybdSn oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am Cyclopentadienylring eine rigide, nicht 
nur ausschliesslich uber sp^ hybridisieite Kohlenstoff- oder Silizium-Atome gebundene Donorfiinktion tragi sowie ein Verfahren zur 
^ Polymerisation von Olefinen. 
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MONOCYCLOPENTADIENYLKOMPLEXE VON CH»OM, MOLYBDAN ODER 
WOLFRAM MIT EINER DONORBRUCKE 



Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Er£ind\mg sind substituierte Monocy- 
clopentadienyl-, Monoindenyl- , Monof luorenyl- Oder Heterocyclo- 
pentadienylkomplexe von Chrom, Molybdan oder Wolfram, wobei min- 
destens einer der Substituenten am Cyclopentadienylring eine ri- 
10 gide, nicht nur ausschlieBlich uber sp3 hybridisierte Kohlenstoff- 
oder Silizium-Atome gebundene, Donorfunktion tragt, sowie ein 
Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, 

Viele der Katalysatoren, die zur Polymerisation von a-Olefinen 
15 eingesetzt werden, basieren auf immobilisierten Chromoxiden 

(siehe z. B. Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Technology', 
1981, Vol.16, 402). Diese ergeben i. a. Ethylenhomo- und 
Copolymere mit hohen Molekulargewichten, sind jedoch relativ un- 
empf indlich gegenuber Wasserstoff und erlauben somit keine einfa- 
20 che Kontrolle des Molekulargewichts . Demgegenuber laBt sich durch 
Verwendung von Bis (cyclopentadienyl) - (US 3,709,853), 
Bis (indenyl) - oder Bis (fluorenyl) chrom (US 4,015,059), das auf 
einem anorganischen, oxidischen Trager' auf gebracht ist, das Mole- 
kulargewicht von Polyethylen durch Zugabe von wasserstoff einfach 
25 steuern. 

Wie bei den Ziegler-Natta-Systemen, ist.man auch bei den Chrom- 
verbindungen seit kurzem auf der Suche nach Katalysatorsystemen 
mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, sogenannten 
30 Single-Site-Katalysatoren. Durch gezielte Variation des Ligandge- 
rustes sollen Aktivitat, Copolymerisationsverhalten des Katalysa- 
tors iind die Eigenschaf ten der so erhaltenen Polymeren einfach 
verandert werden konnen. 

35 So werden in EP-A-74204 6 die sogenannten constrained geometry 
Komplexe der 6. Nebengruppe, ein spezielles Verfahren zu ihrer 
Darstellung (via Metalltetraamiden) , sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins in Anwesenheit solcher Katalysatoren 
offenbaru. Das Ligandgerust besteht aus einem anionischen Donor, 

40 der mit einen Cyclopentadienyl rest verkn\ipft ist. 

Von K. M. Theopold et al . wird in Organomet. 1996, 15, 5284-5286, 
ein analoger { [ (Tert .Butylamido) dimechylsilyl] ( tetramethylcyclo- 
pentadienyl) } chromchlorid Komplex fur die Polymerisation von 
45 Olefinen beschrieben. Dieser Komplex polymerisiert selektiv 
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Ethylen. Weder Comonomere, wie z.B. Kexen werden eingebaut, noch 
kann Propen polymerisiert werden. 

Dieser Nachteil kann durch Verwendiing von strukturell sehr ahnli- 
5 Chen Systemen uberwunden werden. So beschreibt DE-Al-19710615 Do- 
nor ligand- subs tituierte Monocyclopentadienylchrom--Verbindungen 
mit denen 2,B. auch Propen polymerisiert werden kann. Der Donor 
ist hierin aus der 15. Gruppe des Per iodensys terns und neutral. 
Der Donor ist uber ein (ZR2) n-F^ragment an den Cyclopentadienylring 
10 gebunden, wobei R ein Wasserstoff , Alkyl Oder Aryl , 2 ein Atom 

der 14. Gruppe des Periodensystems und n=l ist. In DE-Al-19630580 
wird ausgefuhrt, daB die Kombination Z=Kohlenstof f mit einem 
Amindonor gute Ergebnisse liefert. 

15 In WO-A-96/13529 werden reduzierte Ubergangsmetallkomplexe der 
Gruppen 4 bis 6 des Periodensystems mit mehrzahnigen monoanioni- 
schen Liganden beschrieben. Hierzu gehoren u.a. Cyclopentadienyl - 
liganden, die bevorzugt eine, uber eine (CR2)p Brucke mit R gleich 
Wasserstoff Oder ein Hydrocarbyl-Radikal mit 1 bis 20 Kohlen- 

20 stoffatomen und p gleich 1 bis 4, gebundene Donorf unktion enthal- 
ten. Als Ubergangsmetall ist Titan bevorzugt. 

Es gibt auch Ligandsys teme , in denen die Donorgruppe rigide mit 
dem Cyclopentadienylrest verknupft ist- Solche Ligandsysteme und 

25 deren Metal Ikomplexe werden z.B. von P. Jutzi und U. Siemeling 
in J. Orgmet. Chem . (1995), 500, 175-185, Abschnitt 3 zusammen- 
gefaBt. M. Enders et. al. beschreiben in Chem. Ber . (1996), 129, 
4 59-463 8-Quinolyl-s\abstitierte Cyclopentadienyl liganden und 
deren Titan- und Zirkontrichlorid Komplexe. 2-Picolyl-cyclopenta - 

30 dienyltitanrrichlorid in Kombination mit Methylaluminoxan wurde 
von M. Blais, J. Chien und M. Rausch in Organomet. (1998) , 17 
(17) 3775-3783 zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt. 

AufgaJbe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin neue 
35 Katalysatorsysteme zu finden, die sich einfach modifizieren las- 
sen und zur Polymerisation von a-Olefirien geeignet sind. 

DemgemaB wurden subs ti tuierte Monocyclopentadienyl- , Monoinde- 
nyl-, Monof luorenyi- oder Heterocyclopentadieny Ikomplexe von 
40 Chrom, Molybdan oder Wolfram gefunden, wobei mindestens einer der 
Substituenten am Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nur aus - 
schlieBlich uber sp^ hybridisierte Kohlenstoff- oder Silizium- 
Atome gebundene Donorf unktion tragt. 



45 
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5 sein kann, wobei 

L^,l2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1, wenn Z ein unsubs tituiertes , sxabstituiertes oder 

kondensiertes, partiell ungesattigtes hetero- 
cyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist 
10 . auch 0 , 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Was- 

ser stof f , Ci-Cio-Alkyl , C2-Cio^Alkenyl , C6-C2o-Aryl , 
Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest, NRISrIS, ORis, SR^s, sOaRis, 
15 0C(0)Ri5, CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF4-, PFe-, Oder 

sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

Ri-T^i6 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkyl, 

C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atoraen im Alkylrest und 6-2 0 C-Atomen im Arylrest, 
20 SiR^'^3/ wobei die organischen Reste R^-R^^ auch durch 

Halogene siibstituiert sein konnen und je zwei 
geminale oder vicinale Reste R^-R^^ auch zu einem 
funf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kon- 
nen, 

25 Ri'^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o^Alkyl, 

C2-C20-Alkenyl, C6-C20'-Aryl , Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
und je zwei geminale Reste R^^ auch zu einem fixnf- 
Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

30 n 1, 2 Oder 3, 

m 1, 2 Oder 3, 



(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen, 



35 und 



(C) optional einem oder mehreren zusatzlichen fur die Polymeri- 
sation von Olefinen ublichen Katalysaiioren . 



40 pes weiteren wurden Polymerisate von Olefinen, welche nach dem 
erf indungsgemafien Verfahren erhaltlich sind, sowie Fasern, Folien 
und Formkorper, welche die erf indungsgemafien Polymerisate von 
Olefinen en thai ten, gefunden. 

45 Um die Anbindung zum Cyclopentadienylrinc rigide zu machen, ent- 
halt die direkcesce Vericnupfung zur Donorf unktion mindestens ein 
sp Oder sp^ hybricisierces Kohlenstoff a ton, bevorzugt mindestens 
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3 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymeri 
sation von Olefinen gefunden, in dem man Olefine in Anwesenheit 
von folgenden Komponenten polymer isiert: 

5 (A) Substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- oder Heterocyclopentadienylkoraplexe nach Anspruch 1, 
der allgemeinen Formal I 

[y M xj I, 

10 . L Jm 

worin die Variabien folgende Bedeutxing besitzen: 



M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

15 Y durch folgende allgemeine Formel II 



E' 

/ 



25 beschrieben ist, worin die Variabien folgende Bedeutung be- 

sitzen: 

£i-E5 Kohlenstoff oder maximal ein bis Phosphor oder 
Stickstof f , 

30 z NR^R^, PR5r6, 0R5, SR^ oder ein unsubs ti tuiertes , sub- 

stituiertes oder kondensiertes , partiell ungesattig- 
tes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ring- 
sys tem , 

B eine der folgenden Gruppen: 



35 



40 



II ill. 
-C=C- -C=C-L- 

»12 



und zusatzlich, falls Z ein unsubstituiertes, substi- 
tuiertes oder kondensiertes, partieli ungesattigces 
heterocyclisches Oder heteroaromatisches Ringsystem 
45 ist, auch 
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5 

ein bis drei sp2 hybridisiertes Kohlenstof f atom . Bevorzugt enthalt 
die direkte Verknupfung eine ungesattigte Doppelbindung, einen 
Aromaten Oder bildet mit dem Donor ein partiell ungesattigtes 
Oder aromatisches heterocyclisches System aus. 

5 

Der cyclopentadienylring ist in den erf indungsgemaflen Kotnplexen 
ublicherweise tjS an das Metallzentrum, vorzugsweise Chrom, gebun- 
den und kann auch ein Heterocyclopentadienyl Ligand sein, d.h. 
das mindestens ein C-Atom auch durch ein Heteroatom aus der 

10 Gruppe 15 oder 16 ersetzt sein kann. In diesem Fall ist bevorzugt 
ein Cs-Ring-Kohlenstoffatom durch Phosphor ersetzt. Insbesondere 
ist der cyclopentadienylring mit weiteren Alkylgruppen substi- 
tuiert. welche auch einen funf oder sechsgliedrigen Ring bilden 
konnen! wie z.B. Tetrahydroindenyl, Indenyl. Benzindenyl oder 

15 Fluorenyl. 

Der Donor ist ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensy- 
stems enthaltende neutrale funktionelle Gruppe, z.B. Amin, Imin, 
Carbcxamid. Carbonsaureester , Keton (Oxo) . Ether. Thioketon, 
20 Phosphin, Phosphit, Phosphinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid. oder 

unsubstituierte, substituierte oder kondensierte, partiell unge- 
sattigte heterocyclische oder heteroaromatische Ringsysteme. 

Bevorzugt werden substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoinde- 
25 nyl-, Monof luorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe der 
allgemeinen Formel I 



— M — Xnj^ I, 



30 

eingesetzt. worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

M Chrom, MolybdSn oder Wolfram 

Y durch folgende allgemeine Formel II 

35 R' 



II 



40 £' 

/ 

beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

45 

EI-eS Kohlenstoff oder maximal ein E^ bis i= Phosphor oaer 
Stickstof f , 
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5 



6 

Z NR^R^, PR5r6, OR^, SR5 Oder ein unsubs tituiertes , substi 

tuiertes oder kondensiertes , partiell ungesattigces 
heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 

B eine der folgenden Gruppen: 

R« R^°R^^ 



10 



II I I l1 

-C=C- -C=C--L- 



R^^ 



und zusatzlich, falls Z ein unsubsti tuiertes, substi - 
tuiertes oder kondensiertes, partiell ungesattlgtes 
heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, 
15 auch 

r" 

-b- 

20 sein kann, wobei 

Iii,L2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1# wenn Z ein unsxibstituiertes, substi tuiertes oder kon- 

densiertes, partiell ungesattigtes heterocyclisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem ist auch 0, 
25 X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasser- 

stoff, Ci-Cio-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl 
mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl - 
rest, NR^5r16^ oris, SRi5, S03R^5^ 0C(0)Rl5, CN, SCN, p-Di- 
ketonat, CO, BF4-, PFe-. oder sperrige nichtkoordinie- 
30 rende Anionen, 

Ri-Rie unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Cjo-Alkyl , 

C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR^'^a, 
wobei die organischen Reste R^-R^^ auch durch Halogene 
35 substituiert sein konnen und je zwei geminale oder 

vicinale Reste R^-R^^ auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
Ri7 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkyl , 

C2-C2o-Alkenyl , C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit i bis 10 C-Ato- 
40 men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je 

zwei geminale Reste R^^ auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
n 1/2 Oder 3 , 

m 1,2 Oder 3 . 

45 

Als Ubergangsmecall M kommt insbesondere Chrom in Betracht. 
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Y ist ein substituiertes Cyclopentadienylsystem, wobei der Rest 
-Bk-Z eine rigide gebundene Donorf unktion tragt- Der Cyclopenta- 
dienylring ist uber eine Ti^-Bindung an das Ubergangsmetall gebun- 
den- Der Donor kann koordinativ gebunden Oder nicht koordiniert 
5 sein. Bevorzugt ist der Donor intramolekular an das Metallzentrum 
koordiniert. 

bis e5 sind bevorzugt vier Kohlenstof f atome und ein Phosphor - 
atom Oder nur Kohlenstof f atome und ganz besonders bevorzugt sind 
10 alle El bis E^ gleich Kohlenstof f. 

Z kann z.B. zusammen mit der Brucke B ein Amin, Ether, Thioether 
Oder Phosphin bilden. Z kann aber auch ein unsubstituiertes , sub- 
stituiertes Oder kondensiertes, heterocyclisches aromatisches 

15 Ringsystem darstellen, welches neben Kohlenstof fringgliedem 
Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff , Schwefel, Sticks toff und 
Phosphor enthalten kann. Beispiele fur 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohlenstof fatomen ein bis vier Stickstoff atome und/ 
Oder ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als Ringglieder enthalten 

20 konnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl , 3-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 1-Pyrazolyl , 
3-Pyrazolyl, S-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 
4^Imidazolyl , 5-Imidazolyl , 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl , 

25 l,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1, 3, 4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-Tri- 

azol-3-yl. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen , welche 
ein bis vier Stickstoff atome und/oder ein Phosphoratom enthalten 
konnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl , 
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl, 1 , 3 , 5-Triazin-2-yl und 

30 1, 2, 4-Triazin-3-yl, 1 , 2 , 4-Triazin-5-yl oder 1 , 2 , 4-Triazin-6-yl . 
Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch 
Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cio-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halo- 
genen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder 

35 mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele 
fur benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 
2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl , 
7-Thionaphthenyl, 3-Indazolyl, 7-Indazoiyl, 2-Ben2imidazolyl oder 
7-Ben2imida20lyl. Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige 

40 Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinoiyl, 3-Cinnolyl, 8-Cin- 
nolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl , 8-Chinazolyl, 
5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, i-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Be- 
zeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus L.Fieser 
und M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete 

45 Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 1957 entnommen. In einer bevor- 
zugten Ausf uhrungsf orm ist Z ein unsubstiruier res , substituiertes 
Oder kondensiert:es, heceroaromat isches Ringsystem oder NR^R^ - 
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Hierbei sind einfache Systeme bevorzugt, die leicht zuganglich 
und billig sind xind aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sind: 



5 




10 

2-Pyridyl &-Chinolyl 



Durch geeignete Wahl der Reste R^^ bis R27 kann Einf luB auf die 

15 Aktivitat des Katalysators und das Molekulargewicht des entste- 
henden Polymeren genommen warden, Als Substituenten R^^ bis R27 
kommen die gleichen Reste, wie fur R^-R^^ beschrieben und Halo- 
gene, wie z.B. Fluor, Chlor Oder Brom in Betracht, wobei gegebe- 
nenf alls auch zwei vicinale Reste R^^ bis R^^ zu einem 5- oder 

20 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen und auch durch Halogene, 
wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Bevorzugte 
Reste Ri® bis R^*? sind Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Bu- 
tyl, tert. -Butyl, n~Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, 
Allyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl , Biphenyl und Anthranyl, sowie 

25 Fluor, Chlor und Brom. Als Si-organische Substituenten kommen be- 
sonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Ganz besonders 
bevorzugt ist Z ein unsubstituiertes oder substi tuiertes , z.B. 
alkylsubstituierces, insbesondere in Position 8 verknupftes Chi- 

30 nolyl, z.B. 8-Chinolyl, 8~ (2-Methylchinolyl) , 8- (2 , 3 , 4-Trimethyl - 
chinolyl) , 8- (2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7-Hexamethylchinolyl . Es ist sehr einfach 
darstellbar und liefert gleichzeitig sehr gute Aktivitaten. 

Die rigide Verbruckung B zwischen dem Cyclopentadienylring und 
35 der f unktionellen Gruppe Z ist ein organisches Diradikal, beste- 
hend aus Kohlenstof f und/oder Silizium Einheiten mit einer 
Kettenlange von 1 bis 3, Durch eine Anderung der Verknupf ungs - 
lange zwischen Cyclopentadienylring und Heteroatom-Donor kann die 
Aktivitat des Katalysators beeinfluBt werden. Da auch die Art von 
40 Z die Anzahl der verbruckenden Atome zwischen dem Cyclopentadie- 
nylrest und dem Keteroatom beeinfluBt, konnen hier vielfaltige 
Kombinationen von B mit: Z zur EinfluBnahme gewahlt werden. B kann 
mit Oder mit CR^ an Z gebunden sein. Bevorzugt v/egen der einf a - 
Chen Darstellbarkei t ist die Kombination von B gleich CH=CH oder 
45 1,2-Phenylen mit Z gleich NR^R^, als auch B gleich CH2, C(CH3)2 
Oder Sl(CK3)2 und Z gleich unsubstituiertes oder subscituiertes 
8-Chinolyi Oder unsubscizuier tes oder substi tuiertes 2-?yridyl. 
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Ganz besonders einfach zuganglich sind auch Systeme. ohne Brucke 
B, bei denen k gleich 0 ist. Bevorzugtes Z ist in diesem Falle 
iinsubstituiertes oder substi tuiertes Chinolyl, insbesondere 
8-Chinolyl - 

5 

Auch durch die Variation der S\ibstituenten R^-R^^ lassen sich ver- 
schiedene Eigenschaf ten des Katalysatorsys terns verandem. Durch 
die Zahl und Art der Substituenten, insbesondere von R^-R* kcuin 
die Zuganglichkei t des Metallatoms M fur die zu polymer is ierenden 

10 Olefine beeinfluBt werden. So ist es moglich die Aktivitat und 
Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monome- 
rer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifi- 
zieren. Da die Substi tuenten auch auf die Geschwindigkeit von Ab- 
bruchreaktionen der wachsenden Polymerkette Einflufi nehmen kon- 

15 nen, laBt sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehen- 
den Polymere verandern. Die chemische Struktur der Substituenten 
R^ bis R^^ kann daher in weiten Bereichen variiert werden, um die 
gewunschten Ergebnisse zu erzielen und ein maBgeschneidertes 
Katalysatorsys tem zu erhalten. Als C-organische Substituenten 

20 Ri-R^^ kommen beispielsweise folgende in Betracht: Ci-C2o-Alkyl, 
wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl , iso-Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine 

25 C6-Cio""Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclo- 
propan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclo- 
octan, Cyclononan oder Cyclododekan, C2-C2o~Alkenyl , wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppel- 
bindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 

30 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyi , Hexenyl, Cyclo- 
pentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl , 
C6"C2o~Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substi - 
tuiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, 
0-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2 , 6-Dimethyl - 

35 phenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Tri- 
methylphenyl , oder Arylalkyl, wobei das* Aryl alkyl durch weitere 
Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p- 
Methylbenzyl , 1- oder 2-Ethylpnenyl , wobei gegebenenf alls auch 
zwei R^ bis R^^ zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein 

40 konnen und die organischen Reste R^-RJ-^ auch durch Halogene, wie 
z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-or- 
ganische Substituenten SiR^'s kommen fur R-' die gleichen Reste, 
wie oben fiir R^-R^^ naher ausgefuhrt, wobei gegebenenf alls auch 
zwei R^*^ 2U einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

45 in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl , Triethylsilyl , Butyl- 

dimethyisiiyl, Tributyisilyl , Triallyisilyl , Tr iphenylsilyl Oder 
Dimethylphenyisilyl . Bevorzugt Reste R^-Ris sind wasserstoff , 
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Methyl, Ethyl,. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, cert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, 
Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- Oder Dichlorosubstituierte Phe- 
nyle, Trialkyl- oder TrichlorosvJostituierte Phenyle, Naphthyl, 
5 Biphenyl una Anthranyl . Als Si- vrganische Subs tituenten kommen 
besonders Trialkylsilyl-^Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl - 
rest in Betracht, insbesondere Trimethyisilyl-Gruppen. Besonders 
bevorzugte Reste und R^ sind Methyl,. Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Hep- 

10 tyl, n-Octyl, Allyl, Benzyl, Phenyl oder Trialkylsilyl-Gruppen . 
Bevorzugt sind bis R^ Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert . -Butyl , n-Pentyl, n-Hexyl, 
n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl. In bevorzugten Ubergangs- 
metallkomplexen ist e1e2e3e4e5 zusammen mit R1r2r3r4 ein Mono-, wie 

15 z.B. 3-Methylcyclopentadienyl, 3-Ethylcyclopentadienyl , 3-Iso- 
propylcyclopentadienyl , 3-tert .Butylcyclopentadienyl , Di-, wie 
z.B- Tenrahydroindenyl , 2 , 4-Dimethylcyclopentadienyl oder 
3-Methyl-5-tert- Butylcyclopentadienyl, Tri-, wie z.B, 2,3,5-Tri- 
methylcyclopentadienyl oder Tetraalkylcyclopentadienyl , wie z.B. 

20 2, 3,4, 5-Tetramethylcyclopentadienyl. Des weiteren sind auch sol- 
che Verbindungen bevorzugt in denen zwei vicinale R^ bis R^ ein 
kondensiertes sechsgliedriges Ringsystem ausbilden, worin 
e1e2e3e4eS zusammen mit r1r2r3r4 ein unsubsti tuiertes oder substi- 
tuiertes Indenyl, wie z.B. Indenyl, 2-Methylindenyl , 2-Ethyl- 

25 indenyl, 2-Isopropylindenyl , 3 -Methyl indenyl , 4 -Phenyl indenyl , 

2-Methyl-4-phenylindenyl oder 4 -Naphthyl indenyl oder Benzindenyl- 
system, wie z.B. Benzindenyl oder 2 -Me thy Ibenz indenyl darstellt- 
In ganz besonders bevorzugten Ubergangsmetallkomplexen ist 
EiE^E^E^E^ zusammen mit R^R^r^r* ein Indenyl. 

30 

Wie auch bei den Metallocenen konnen die Obergangsmetallkomplexe 
chiral sein. So kann einerseits der Cyclopentadienylresc ein oder 
mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopencadienyl - 
system selbst nur enantiotop sein, so daB erst durch dessen Bin- 

35 dung an das Ubergangsmetall M die Chiralitat induziert wird. Dies 
kann z.B. einfach durch zwei unterschiedliche Substituencen (der 
Donorsubstituent und z.B. ein Alkylrest) am Cyclopentadienylring 
erfolgen, um so R und S Enantiomere der Obergangsmetallkomplexe 
erhalten zu konnen {zum Formalismus der Chiralitat bei Cyclo- 

40 pentadienylverbindungen siehe R. Halterman, Chem, Rev. 92, 
(1992) , 965-994) . 

Die Substituenten X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der ent- 
sprechenden Metaliausgangsverbindungen, die zur Synthese der 
45 Metallkomplexe verwendet werden, konnen aber auch nachcraglich 

noch variierz werden. Als Subs ticuen ten X kommen insbesondere die 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und daruncer ins- 
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besondere Chlor in Betrachc. Auch einfache Allcylreste, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl Oder Benzyl 
stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sol- 
len nur exemplarisch und keineswegs abschliefiend Trif luoracetat , 
5 BF4', PFe" sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe 
2.B. S. Strauss in Chem. Rev. 1993, 93, 927-942) wie BCCsFs)^- ge- 
nannt werden. Die Benennung der Liganden X als Anionen beinhaltet 
keine Festleg\ing welcher Art die Bindung zum Ubergangsmetall M 
ist- 1st X z.B. ein nicht oder schwach koordinierendes Anion, so 
10 ist die Wechselwirkung zwischen dem Metall M und dem Liganden X 
eher elektrostatischer Natur. Die verschiedenen Arten von 
Bindxingen sind dem Fachmann bekannt. 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate 
15 sind besonders geeignet. Durch Variation der Reste Ri^ und R^^ 

konnen z.B. physikalische Eigenschaf ten wie Loslichkeit fein ein- 
gestellt werden. Bevorzugt werden Ci-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n- Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R^^ ^^^1 r16 
20 verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X -werden ganz 
besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach 
zuganglichen Ausgangss tof f en erhaltlich sind. So ist eine beson- 
ders bevorzugte Ausf uhrungsf orm, wenn X fur Dimethylamid, 
Methanolat, Ethanolat, Isopropanolat , Phenolat. Naphtholat, Tri- 
25 flat, p-Toluolsulfonat, Acetat oder Acetyl ace tonat steht. 

Die Anzahl n der Liganden X hangt von der Oxidationss tuf e des 
Ubergangsmetalles M ab. Die Zahl n kann somit nicht allgemein cui- 
gegeben werden. Die Oxidationss tuf e der Ubergangsmetalle M in ka- 

30 talytisch akriven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. 
Chrom, Molybdan und Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der 
Oxidationsstuf e +3 vor. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt 
werden, deren Oxidationsstuf e nicht der des aktiven Katalysators 
entspricht- Solche Komplexe konnen dann durch geeignete 

35 Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevor- 
zugt werden Chromkoraplexe in der Oxidationsstuf e +3 verwendet. 

Der Donor Z kann an das Ubergangsmetall M koordinativ gebunden 
sein. Dies ist inter- oder intramolekular moglich. Bevorzugt ist 
40 der Donor Z intramolekular an M koordinativ gebunden. Dies kann 
sich jedoch im Verlauf der Polymerisation andern. 

Der Ubergangsmetallkomplex der Formel I kann als monomere, dimere 
Oder trimere Verbindung vorliegen, wobei 1 dann 1, 2 oder 3 ist. 
45 Dabei konnen z.B. ein oder mehrere Liganden X zwei Metallzentren 
M verbrucken. 
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Bevorzugce Komplexe sind z.B. 1- {8-Chinolyl ) -2-methyl-4-methylcy- 
clopentadienylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl ) -S-iso- 
propyl -5 -methy Icyclopentadienylchrom ( III ) dichlor id , 1- ( 8-Chino - 
lyl) -3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienylchrom (III) dichlorid, 
5 1- <8-Chinolyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyciopentadienylchrom (III) di- 
chlor id, 1- {8-Chinolyl) tetrahydroindenylchrom (III) dichlor id, 
1- (8-Chinolyl) indenylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-me- 
thylindenylchrom (III ) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-isopropylinde - 
nylchrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-ethylindenyl - 

10 chrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) -2- tern . butyl indenyl - 
chrom (III) dichlorid, 1- (8-Chinolyl) benz indenylchrom (III) di - 
chlorid, 1- (8-Chinolyl) -2-methylbenzindenylchrom (III) dichlorid, 
1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-methyl-4-methylcyclopentadienyl- 
chrom (III) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2 , 3, 4 , 5-tetrame- 

15 thylcyclopentadienylchrom (III) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchino- 
lyl) ) tetrahydroindenylchrom (III) dichlorid, l-(8- (2-Methylchino- 
lyl) ) indenyl chrom (II I) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-me- 
thyl indenylchrom (III) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2-iso- 
propyl indenylchrom (III ) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2- 

20 ethylindenylchrom(III) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2- 
tert. butyl indenylchrom (III) dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) - 
benz indenylchrom (III) dichlorid oder 1- (8- (2-Methylchinolyl) ) -2- 
me thy Ibenz indenylchrom (III) dichlorid. 

25 Die Kerstellung f unktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit 
langer Zeit bekannt. Verschiedene Synthesewege fur diese Komr: *•:- 
liganden werden z.B. von M. Enders et . al . in Chem. Ber . (19^ 
129, 459-463 Oder ?. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. 
(1995) , 500, 175-185 beschrieben. 

30 

Die Me nail komplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich 
auf einfache Weise erhalten, wenn man die ennsprechenden Metall- 
salze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. 
analog zu den Beispielen in DE 197 10615) . 

35 

Das errr.ndungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
laBt sich mit alien technisch bekannten Polymerisationsverf ahren 
bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 300°C und unter Drucken von 
5 bis 4 000 bar kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und 

40 Temper a turbereiche zur Durchfuhrung des Verfahrens hangen demge- 
mSB stark von der Polymerisationsmethode ab. So lassen sich die 
erf indungsgemaS verwendeten Katalysacorsysteme in alien bekannten 
Polymerisationsverf ahren, also beispielsweise in Hochdruck-Poly- 
merisationsverf ahren in Rohrreaktoren oder Autoklaven, in 

45 Suspensions-Polymerisationsverf ahren, in Losungs-polymerisations - 
verfahren oder bei der Gasphasenpoiymerisanion einsetzen. Bei den 
Hochdruck-Polymerisanionsverf ahren, die ublicherweise bei Drucken 
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zwischen 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 
3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Po- 
lymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhaf te Temperatur- 
bereiche fur diese Hochdruck-Polymerisationsverf ahren liegen zwi - 
5 schen 200 und 280°C, insbesondere zwischen 220 und 270oc. Bei Nie- 
derdruck-Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine 
Temperatur eingestellt, die raindestens einige Grad unter der Er- 
weichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbesondere werden 
in diesen Polymerisationsverf ahren Temperaturen zwischen 50 und 

10 .180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120^0, eingestellt. Bei den 
Suspensionspolymerisationen wird ublicherweise in einem Suspen- 
sionsmittel, vorzugsweise in einem Alkan polymerisiert . Die Poly- 
merisations temperaturen liegen i.a, im Bereich von -2 0 bis IIS^C, 
der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der Feststof f gehalt 

15 der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 Es kann so- 
wohl diskontinuierlich, z.B. in Ruhrautoklaven, als auch konti- 
nuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleif reaktoren, 
gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phillips-PF-Verf ah- 
ren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 24 8 179 beschrieben, 

20 gearbeitet werden. Von den genannten Polymerisationsverf ahren ist 
erf indungsgemaS die Gasphasenpolymerisat ion, insbesondere in 
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die Losungspolymerisation, 
sowie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in Schleif en- 
und Ruhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt. Die Gasphasenpoly- 

25 merisation kann auch in der sogenannten condensed, supercondensed 
Oder superkritischen Fahrweise durchgefuhrt werden. Die verschie- 
denen oder auch gleichen Polymerisationsverf ahren konnen auch 
wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine Poly- 
merisationskaskade bilden. Weiterhin kann zur Regelung der 

30 Polymereigenschaf ten auch ein Zusatz, wie z.B. Wasserstoff in den 
Polymerisationsverf ahren verwendet werden. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren lassen sich verschiedene 
olef inisch ungesattigte Verbindungen polymerisieren, wobei dies 

35 auch die Copolymerisation umfafit. Im Gegensatz zu einigen bekann- 
ten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die erf indungsgemaB einge- 
setzten Ubergangsraetallkomplexe eine gute Polymerisationsaktivi - 
tat auch mit hoheren a-Olef inen, so daB ihre Eignung zur Copoly- 
merisation besonders hervorzuheben ist. Als define kommen dabei 

40 neben Ethylen und a-Olefinen mit 3 bis 12 Kohiens tof f atomen, wie 
z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Kexen, 1-Hepten, 1-Octen, 
1-Nonen, 1-Decen oder 1-Dodecen auch interne define und nicht- 
konjugierte und konjugierte Diene wie Butadien, 1,5-Hexadien oder 
1, 6-Heptadien, cyclische define wie Cyclohexen , Cyclopenten 

45 Oder Norbornen und polare Monomere wie Acrylsaureester , Acrolein, 
Acryinitrii, Vinyiether, Ailylether und Vinyiacetat in Betracht. 
Auch vinylaromatische Verbindungen wie Styroi lassen sich nach 
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dem erf indungsgemaBen Verfahren polymerisieren . Bevorzugt wird 
mindescens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen 
polymerisiert . Eine bevorzugte Ausfuhrungsf orm des erfindungs- 
5 gemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet , dafi man als 

Monomere Gemische von Ethylen mit C3- bis Ci2-ct-01ef inen einsetzt. 
Anders als bei einigen Eisen- und Cobal tverbindungen konnen auch 
hohere a-Olefine mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem sehr 
gut polymerisiert werden. In einer weiteren bevorzugten Aus- 

10 f uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens wird ein Olefin 
ausgewahlt aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 
1-Hepten und 1-Octen polymerisiert. Insbesondere diese letztge- 
nannten Olefinen konnen in verf lussigtem oder flussigem Zustcuad 
auch das Losungsmittel in der Polymerisation- und Copolymerisa- 

15 tionsreaktion bilden. 

Die erf indungsgemaBen Metallkomplexe sind fur sich teilweise 
nicht Oder wenig polymerisationsaktiv und werden dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht um gute Poly- 

20 merisationsaktivitat entfalten zu konnen. Als Aktivatorverbindxin- 
gen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in Betracht, 
insbesondere Methylalumoxan MAO. Alumoxane werden z.B. durch kon- 
trollierte Addition von Wasser oder wasserhal tigen Sxibstanzen zu 
Alkylaluminiumverbindungen, insbesondere Trimethyl aluminium, her- 

25 gestellt. Als Co-Katalysator geeignete Alumoxan-Zubereitungen 
sind kommerziell erhaltlich. Es wird angenommen, daB es sich 
hierbei aus einer Mischung von cyclischen und linearen 
Verbindungen handelt. Die cyclischen Alumoxane konnen durch die 
Formel (r28a10)s und die linearen Aluminoxane durch die Formel 

30 r28 {r28;s^io) sAlR^Sj zusammengef aBt werden, wobei s den Oligomerisa- 
tionsgrad angibt und eine Zahl von ungefahr 1 bis 50 ist. Vor- 
teilhafte Alumoxane enthalten im wesentlichen Alumoxan- Oligomere 
mit einem Oligomerisationsgrad von etwa 1 bis 30 und R^Q ist 
bevorzugt ein Ci-Ce-Alkyl und besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 

35 Butyl Oder Isobutyl. 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche 
eingeseczt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 
vierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Derartige Ak- 

40 tivatorkomponenten sind z.B. aus EP-Bl-0468537 und aus 

EP-Bl-0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator- 
verbindungen (B) Borane, Boroxine oder Borate, wie z, B. Trial - 
kyiboran, Triarylboran, Trimethylboroxin , Dime thylaniliniumte- 
traarylborat , Trityl tetraarylborat , Dime thyl anil iniumborataben- 

45 zole Oder Tri tylboratabenzole (siehe WO-A-97/36937 ) eingesetzt 
werden- Besonders bevorzugt: werden Borane oder Borate eingesetzt, 
welche mindescens zwei perf luorierce ArylresLe tragen. Als beson- 



wo 01/12641 



i 



PCT/EPOO/07442 



15 

ders geeignete Aktivatorverbindung (B) werden Verbixidxing aus der 
Gruppe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenylbo- 
rat, Trityltetrakispentaf luorophenylborat Oder Trispentaf luoro- 
phenylboran verwendet. 

5 

Auch Aktivatorverbindungen mit starker oxidierenden Eigenschaf ten 
sind einsetzbar, wie z.B. Silberborate, insbesondere Silbertetra- 
kispentaf luorophenylborat Oder Ferroceniumborate, insbesondere 
Ferroceniumtetrakispentaf luorophenylborat Oder Ferroceniumtetra- 
10 phenylborat. 

Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alumi- 
niumalkyle, insbesondere Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 
Triisobutylaluminium , Tributyl aluminium, Dime thy laluminiumchlo- 
15 rid, Dimethylaluminiumf luorid, Methylaluminiumdichlorid, Methyla- 
luminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid oder Al\iminiumtri - 
f luorid eingesetzt werden. Auch die Hydrolyseprodukte von 
Aluminiumalkylen mit Alkoholen konnen eingesetzt werden (siehe 
z.B. WO-A-95/10546) . 

20 

Als Aktivatorverbind\ingen konnen des weiteren auch Alkylver- 
bind\ingen von Lithium, Magnesium oder Zink verwendet werden, wie 
z.B. Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesi - 
umchlor id , E thylmagnes iumbroraid , Bu tylmagnes iumchlor id , Dime thy 1 - 
25 magnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium, Methyllithium, 
Ethyllithium, Methylzinkchlorid, Dimethylzink oder Diethylzink. 

Manchmal ist es wunschenswert eine Kombination von verschiedenen 
Aktivatoren zu verwenden. Dies ist z.B. bei den Metallocenen be- 
30 kannt, bei denen Borane, Boroxine (WO-A-93/16116) und Borate oft 
in Kombination mit einem Aluminiumalkyl eingesetzt werden. Gene- 
rell ist auch eine Kombination von verschiedenen Aktivatorkompo- 
nenten mit dem erf indungsgemaBen Ubergangsmetallkomplex moglich. 

35 Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangt von der 
Art des Aktivators ab. Generell kann das Molverhal tnis Metall- 
komplex (A) zu Aktivatorverbindung (B) von 1:0.1 bis 1:10000 be- 
tragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:2000. Das Molverhal tnis von 
Metallkomplex (A) zu Dimethylaniliniumcetrakispentaf luorophenyl - 

40 borat, Tri tyltetrakispentaf luorophenyiboran oder Trispentaf luoro- 
phenylboran liegt zwischen 1:1 und 1:20, bevorzugt zwischen 1:1 
und 1:15, und besonders bevorzugt zwischen 1:1 und 1:5, zu 
Methylaluminoxan bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2000 und besonders 
bevorzugt zwischen 1:10 und 1:1000. Da vieie der Aktivatoren, wie 

45 z.B- Aluminiumalkyle gleichzeitig zur Entfernung von Kataiysator- 
gif ten verwendet werden (sogenarince scavenger) , ist die einge- 
setzte Menge von der Verunreinigung der ubrigen Einsatzscof f e ab • 
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hangig. Der Fachmann kann jedoch durch einf aches Probieren die 
optimale Menge bescimmen. 

Der Ubergangsmetallkomplex kaim dabei entweder vor oder nach 

5 Kontaktierung mit den zu polymer isierenden Olefinen mit der Oder 
den Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine 
Voraktivierung mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen 
Oder anderer Aktivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses Ge- 
10 misches mic dem Olefin ist moglich. Eine Voraktivierung erfolgt 
in der Kegel bei Teraperaturen zwischen 10-"100*^C, bevorzugt zwi- 
schen 20-80**C- 

Auch kann mehr als einer der erf indungsgemaBen Ubergangsmetall - 
15 komplexe gleichzeitig mit dem zu polymer isierenden Olefin in Kon- 
takt gebracht werden. Dies hat den Vorteii, daB so ein weiter Be- 
reich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise konnen 
z.B, bimodale Produkte hergestellt werden. 

20 Ein ebenfalls breites Produktspektrum kemn durch Verwendung der 
erf indungsgemaBen Komplexe in Kombination mit mindestens einem 
fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysator (C) er- 
reicht werden. Als Katalysatoren (C) kommen hierbei besonders 
klassische Ziegler Natta Katalysatoren auf der Basis von Titem, 

25 klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis von Chromoxiden, 
Metallocene, die sogenannten constrained geometry Komplexe (siehe 
z.B. EP-A-0416815 oder EP-A-0420436 ) , Nickel und Palladium Bisi- 
min-Systeme (zu deren Darstellung siehe WO-A-98/03559 ) , Eisen und 
Cobalt Pyridinbisimin-Verbindungen (zu deren Darstellung siehe 

30 WO-A-98/27124) oder Chromamide (siehe z.B. 95JP-170947) verwendet 
werden. So konnen auch durch derartige Kombinationen z.B. 
bimodale Produkte hergestellt oder in situ Comonomer erzeugt wer- 
den. Bevorzugt wird hierbei mindestens ein Ubergangsmetallkomplex 
(A) in Gegenwart von mindestens einem fur die Polymerisation von 

35 Olefinen ublichen Katalysator (C) und gewunschtenf alls ein oder 
mehreren Aktivatorverbindungen (B) verwendet. Hierbei sind je 
nach Katalysatorenkombinationen (A und C) ein oder mehrere 
Aktivatoren vor teilhaf l . Die Polymerisationskatalysatoren (C) 
konnen ebenfalls getragert sein und gleichzeitig oder in einer 

40 beliebigen Reihenfolge mit dem erf indungsgemaBen Komplex (A) 
verwendet werden. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren (A) konnen optional auch auf 
einem organischen oder anorganischen Trager immobilisiert und in 
45 getragerter Form in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist 
eine gangige Methode, um Reaktorablagerungen zu vermeiden und die 
Polymermorphologie zu steuerTi. Als Tragermaterialien werden 
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bevorzugt Kieselgel, Magnesiurachlorid, Aluminiumoxid, mesoporose 
Materialien, Aluminosilikate und organische Polymere wie Poly- 
ethylen, Polypropylen Oder Polys tyrol und insbesondere Kieselgel 
Oder Magnesiurachlorid verwendet. 

5 

Die Aktivatorverbindungen (B) und der Metallkomplex (A) konnen 
rait dera Trager in verschiedenen Reihenfolgen Oder gleichzeitig in 
Kontakt gebracht werden. Dies wird in der Kegel in einem inerten 
Losungsmittel durchgef uhrt , das nach der Immobilisierung ab- 

10 filtriert oder verdarapft werden kann. Auch die Verwendung des 

noch feuchten, getragerten Katalysators ist aber moglich. So kann 
zuerst die Mischung des Tragers rait dera oder den Aktivatorverbin- 
dungen Oder auch zuerst das Kontaktieren des Tragers mit dera Po- 
lymer isationskatalysator erfolgen. Auch eine Voraktivierung des 

15 Katalysators mit einer oder mehreren Aktivatorverbindungen vor 
der Durchmischung mit dem Trager ist moglich. Die Menge an 
Metallkomplex (A) (in mraol) pro Graram Tragermaterial kann stark 
variieren z.B. zwischen 0.001 bis 1- Die bevorzugt Menge an 
Metallkomplex (A) pro Gramm Tragermaterial liegt zwischen 0.001 

20 und 0.5 mmol/g, und besonders bevorzugt zwischen 0.005 und 0.1 
mmol/g. In einer moglichen Ausf uhrungsf orm kann der Metallkomplex 
(A) auch in Anwesenheit des Tragermaterials hergestellt werden. 
Eine weitere Art der Immobilisierung ist auch die Vor- 
polymerisation des Katalysatorsystems mit oder ohne vorherige 

25 Trageriing. 

Durch das erf indungsgemaflen Verfahren lassen sich Polymerisate 
von Olefinen darstellen. Der Begriff Polymerisation, wie er zur 
Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfaBt sowohl 
30 Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und 
Polymere mit Molekulargewichten im Bereich von etwa 56 bis 
4000000 konnen durch diese Verfahren erzeugt werden. 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaf ten eignen sich die 
35 mit den erf indungsgemaBen Komplexen herges tell ten Polymerisate 
und Copolymerisate von Olefinen vor allem fiir die Herstellung von 
Folien, Fasern und Formkorpern. Dies gilt sowohl fur die Polyme- 
risate und Copolymerisate, die man durch Verwendung von einem 
Oder mehreren der erf indungsgemaBen substicuierten Monocyclopen- 
40 tadie-nyl-, Monoindenyl-, Monof luorenyi- oder Heterocyclopenta- 
dienylkomplexe von Chrom, Molybdan oder Wolfram erhalt, als auch 
fur die Kombinationen von diesen mit ein oder mehreren fur die 
Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysatoren (C) . 

45 Die erf indungsgemaflen Katalysanoren zeigen sehr gute 

Produkcivitacen. Vergleicht man die Ergebnisse von DE-A-19710615, 
so findec man, vor allem uncer Polymerisationsbedingungen, die 
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industriell relevant sine (eine Stunde Polymer isationszeit) bes- 
sere (drucJcgemittelte) Aktivitaten. 

Unerwarteterweise zeichnen sich die erf indungsgemaBen Koraplexe 
5 auch durch gute thermische Stabiliat aus . Sie sind z.B. uber 

einen Zeitraum von mehreren Stunden in Toluol unzersetzt am Ruck- 
fluB erhitzbar. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 

10 

Alle Arbeiten wurden, falls nicht anders vermerkt, unter Luft-- 
\md Feuchtigkeitsausschlufi durchgef uhrt . Toluol und THF wurden 
uber eine Molekularsiebsaule Oder Natrium/Benzophenon getrocknet 
\ind abdestilliert . Triisobutylaluminium (2 M in Heptan) wurden 
15 von der Firma witco, MAO (Methylaluminoxan 10% in Toluol) und 
N,N' -Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat von der' 
Firma Albemarle und MAO (Methylaluminoxan 30% in Toluol) von der 
Firma Witco GmbH erhalten. 

20 Nachfolgend genannte Ausgangsverbindiingen wurden nach den zitier- 
ten Literaturvorschrif ten dargestellt: 



8-Bromchinolin 

a) J. Mirek, Roczniki Chem. 1960, 34, 1599-1606; 
25 b) E. Reimann in Houben-Weil, Methoden der Organischen Che- 

mie, 4. Aufl., Band E7a, 366 



8-Brom-2-methylchinolin: C. M. Leir, J. Org. Chem. 1977, 42, 
911 - 913 

2, 3, 4 , 5-Tetramethylcyclopent-2-enon: F.X. Kohl, P. Jutzi, J. 
Organomet. Chem. 1983, 243, 119 - 121 



2, 3-Dimethylcyclopent-2-€non 
35 a) M. Dorsch, V. Jager, W. Sponlein, Angew. Chem. 1984, 96, 

815 - 16; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1984, 23, 798; 
b) M, Dorsch, Dissertation Universitat Wurzburg, 1985 



1- (8-Chinolyl) -2,3,4, 5- tetramethylcyclopentadien und 
40 1- (8-Chinolyl) - (2,3,4, 5- tetramethyl) tr imethylsilylcyclopenta- 

dien: M. Enders, R. Rudolph, K. Pritzkow Chem. Ber. (1996), 
129, 459-463. 



Analytik 

45 
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NMR-Proben wurden \inter Inertgas abgefullt una gegebenenf alls 
eingeschmoizen . Als interner Standard dienten in den ^H- und ^^C- 
NMR-Spektren die Losungsmittelsignale, deren chemische Verschie- 
bung auf TMS umgerechnet wurde. NMR-Messungen wurden an einem 
5 Bruker AC 200 und, insbesondere COSY-Experimente, an einem Bruker 
AC 300 durchgefuhrt . 

Massenspektren wurden an einem VG Micromass 707 0 H und einem Fin- 
nigan MAT 8230 gemessen. Hochauf geloste Massenspektren wurden an 
10 .den Geraten Jeol JMS-700 und VG ZAB 2F gemessen. 

Elementaranalysen wurden an einem Heraeus CHN-O-Rapid bestimmt. 

Der Comonomergehalt des Polymeren (%C6) , dessen Methylseitenket- 
15 tengehalt pro 1000 C-Atome der Polymerkette (CH3/IOOO) und dessen 
Dichte wurde durch IR Spectroskopie bestimmt, 

Der T| Wert wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer 
(Lauda PVS 1) mit Dekalin als Losungsrai ttel bei 130 °C bestimmt 
20 (IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin) . 

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgelei- 
teten Mittelwerte Mn, Mw und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtempe- 
ratur-Gelpermeations^chromatographie in Anlehnung an DIN 55672 
25 unter folgende Beding\ingen: : L6sungsmittel : 1, 2 , 4-Trichlor- 
benzol, FluB: Iml/min, Temperatur: 14 0°C, Kalibrierung mit PE 
Stcuidards . 

Verwendete Abkurzungen: 

30 

Cp Cyclopentadienyl 
Me Methyl 
Ph Phenyl 

Kat. Katalysator (der erf indungsgemaBe Ubergangsmetallkomplex) 
35 get-Kat. getragerter Katalysator 

T Temperatur wahrend der Polymerisation 

t Zeitdauer der Polymerisation 

p Druck wahrend der Polymerisation 

Mw Gewichtsmi ttel des Molekulargewichts 

40 Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts 

Tm Schmelz temperatur 

T) Staudingerindex (Viskositat) 

Dichte Polymer dichte 

CH3/IOOO Anzahl der Methylsei tenketten pro 1000 C-Atomen 
45 %C6 Comonomergehalt des Polymeren in Gew. -% 

THF Tetrahydrof uran 

MAO Methylaluminoxan 
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Allgemeine Synthesevorschrif c : 

Ligandsynthesen: 

5 8-Bromchinolin bzw. N, N-Dimethyianilin wurde mit einer 

aguimolaren Menge n-auLi versetzt und anschlieBend mit Tetrame- 
thylcyclopentenon bzw. 1-Indanon umgesetzt. Nach Hydrolyse und 
saurekatalysierter Wasserabspai tung wurde der entsprechende 
Ligand isoliert (Ausbeuten zwischen 4 0 und 70 %) . 
10 . 

Komplexsynthesen : 

Die Ligandanionen wurden durch Deprotonierung mit n-3uLi bzw. 
Kaliumhydrid hergestellt und mit dem entsprechenden Metall- 
15 halogenid umgesetzt. Die Reinig\ing erfolgte durch Umfallen Oder 
Umkristallisieren (Ausbeuten in der Regel ca. 60%) , 

Beispiel 1. 

20 1.1- Darstellung von 1- N-Dimethylaminophenyl) 2 , 3 ^ 4 , 5-tetra- 
methylcyclopentadien 

Zu 30.0 g (0.2 5 mol) N,N-Dimethylanilin wurden bei O^C 80.0 ml 
(0.20 mmol) n-BuL#i in Hexan 2.5 M langsam zugetropft. Dann wurde 

25 das Gemisch 52 Stunden am RuckfluB erhitzt. Nachdem die orange 
Losung auf Raum tempera tur gekommen war, wurden langsam 27.6 g 
(0.20 mol) Tetramethylcyclopentenon und nochmals 48 h am RuckfluB 
gesiedet- Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die orange 
Suspension auf Eis gegossen und mit konz. Salzsaure auf pH = 2 

30 gebracht. Die rote Losung wurde 30 Minuten nachgeruhrt und mit 
konz. Ammoniaklosung alkalisch gemacht. Die organische Phase 
wurde von der waBrigen getrennt und die waBrige Phase mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur- 
den getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das 

35 Rohprodukt wurde im Vakuum uber eine 10 cm Vigreuxkolonne bei 

110-115 /10'2 mbar destilliert und so 14.2 g 1- (2-N^ N-Dimethy- 
larainophenyl) 2 , 3 , 4 , 5-teuramethylcyclopentadien (30 %) als orange 
farbenes 01 erhalten. 

40 1.2. Darstellung von Dichloro- [1- (2-N,N-dimethylaminophe- 
nyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadienyl] chrom (III) 

Eine Losung von 1.66 mmol Lithium 1- (2-N, N-dimethylaminophe - 
nyl) -2, 3, 4 , 5-tetramethylcyclopentadienyl in 20 ml THF (aus 0.4 g 
45 der entsprechenden Cyclopentadienverbindung (1.66 mmol) und 0.66 
ml 2.5M BuLi in Hexan (1.66 mmol)) wurde bei Raumtemperatur zu 
einer Suspension von 0.6 g CrCl3(THF)3 (1.66 mmol) in 50 .mi TKF 
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mit einer Transf erkaniile uber ein Septum langsam zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden geruhrt und anschliefiend alle 
fluchtigen Bestandteile aus der blaugrunen Suspension im Hoch- 
vakuum entfernt. Der zuruckbleibende Feststoff wurde in Toluol 
5 aufgenommen und filtriert. Nach mehrmaligem Exrrahieren des Frit- 
tenrucks tands mit heiflem Toluol wurde das Losungsmittel aus den 
vereinigten Extrakten entfernt. Das erhaltene blaugrune Pulver 
wurde mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getroclcnet. Kristalle 
des Produktes konnten aus einer Toluollosung bei -30°C erhalten 
10 werden. 0,47 g (79 %) Dichloro- [1- (2-N,N-dimethylaminophe- 

nyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadienyl] chrom (III) wurden iso- 
liert- 

MS (EI) : m/z (%) = 362 (10, M*^) ; 326 (100, M*- HCl) ; 311 (72, M+- 
15 HCl,- CH3) ; 290 (14, M+-2 HCl); 241 (32, CpMe4 (PhNMe2) H+) ; 

224 (CpMe4 (PhNMe2)*-CK3, -H) ; 209 (CpMe4 (PhNMe2) *-2CH3 , " 
-H) ; 120 (10, N,N-Dimetylanilin*) 

Beispiel 2. 

20 

Darstellung von Bis { [1- (2-N,N-dimethylaminophenyl) -2,3,4, 5-tetra- 
methylcyclopentadienyl] dicarbonylchrom (I) } 

Chromhexacarbonyl (1.14 g, 5.17 mmol) wurde in 50 ml n-Decan sus- 
25 pendiert und 0,8 g 1- {2-N, N-dimethylaminophenyl) -2 , 3 , 4 , 5-tetrame- 
thylcyclopentadien (3.45 mmol) zugegeben. Nach langsamem Erwarmen 
auf 200 oc und Sieden am RuckfluB, entstand eine schwarzbraune 
Suspension. Danach wurde das n-Decan im Vakuum (5x10"^ mbar, 60^*0 
entfernt, der Rucks tand in Dichlormethan aufgenommen und auf eine 
30 Saule (12 cm, AI2O3, 5 % H2O) aufgetragen. Es wurde mit Dichlor- 
methan eine einzige, grune Fraktion eluiert. Nach Entfemen des 
Ldsungsmittels im Hochvakuum wurden 0.52 g Bis { [1- (2-N, N-dimethy- 
laminophenyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadienyl] -dicarbonyl- 
chrom (I)} (22%) erhalten. 

35 

IK-NMR: (200 MHz, CD2CI2) 6 = 1.64, 1.88 (s, 24 H, Cp-CJfj) ; 2.26 
(S, 12 K, N-Ci/3); 6.88 (d, 2 H, CHAr) ; 7.00 (t, 2 H, 
CHAr) ; 7.15-7.21 (m, 2 H, CHAr); 7.53 (d, 2 H, Ciffljr) . 

13C-NMR: (50 MHz, CD2CI2) 5 = 9.74, 10.22 (CP-CH3) ; 29.69 101.07 
40 (Cp, q) ; 42.68 (N-CH3) ; 124.8, 101.3 (CAr, q) ; 117.6, 

120.8, 128.15, 135.98 (CAr, t) . 

MS (EI):m/2 {%) = 669 (78, M-^-CO, +H) , 584 (52, M"^- 4 CO), 290 
(100, M*/2-2CO-2H) , 241 (20, CpMe4 (PhNMe2 ) *) 

FT-IR: (CH2CI2) V (cm-1) = 1849.5 (vs, Vm-c-o) . 1875.5 (m, vm-c»o) 

45 

Beispiel 3. 
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Photochemische Darscellung von Dichloro- [1- (2-N, N-dimethylamino- 
phenyl) -2,3,4, 5- tetramethylcyclopentadienyl] chrom(III) 

Eine Losung von 0.15 g Bis { ( 1- (2-N, N~dimethylaminophe- 
5 nyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadienyl] -dicarbonyi-chrom (I) } 
(0.21 mmol) in 50 ml Dichlormethan wurde 48 Stunden mit einer 
Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. Man beobachtete eine Farb- 
anderung der anfangs grunen Losung nach blau. Nach beendeter Be- 
strahliing wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt und bei 
10 Raumcemperatur mit Kexan uberschichtet . Aus der Hexanschicht kri- 
stallisierten blaue Nadeln aus. Die El-massenspetroskopische 
Analyse dieser ergab, daB es sich urn den Komplex 

Dichloro- [1- (2-N, N-dimethylaminophenyl) -2,3,4, 5- tetramethylcyclo- 
pentadienyl] chrom (III) (0 . 05 g, 32 %) handelte. 

15 

Beispiel 4 . 

Darstellung von 1- [2- (N, N-Dimethylaminophenyl) ] inden 

20 Zu 18 g N, N-Dimethylanilin (0.14 mmol) wurde bei Raumtemperatur 
unter Ruhren 36 ml n-BuLi (2.5 M in Hexan, 0.09 mmol) zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wurde 72 Stunden bei lOO^^C am Ruckf lu6 ge- 
siedet. Ss entstand eine gelbe Suspension, in die unter Eis- 
kuhlung 11.8 g 1-Indanon (0.09 mmol) in 30 ml THF zugetropft 

25 wurde- Dann wurde erneut drei Stunden am RiickfluB gekocht. Nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde Eis und dann Salzsaure bis pH 1 
zugegeben und 30 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde mit 
Ammoniaklosung neutralisiert und nochmals eine halbe Stunde ge- 
ruhrt. Die Phasen wurden getrennt, die waBrige mit Diethylether 

30 extrahiert, die vereinten organischen Phasen getrocknet, fil- 

triert und im Vakuum zur Trockene eingeengc. Als Rohprodukt fiel 
die Hydroxyverbindung an, die durch nochmalige Behandlung mit 
Salzsaure bis pH = 0, zwei Stunden Erhitzen am RiickfluB und an- 
schlieBender Neutralisation und Destination bei 125°C/ 7x10-2 

35 mbar 3.1 g 1- [2- (N, N-Dimethylaminophenyl) ] inden (14 %) als brau- 
nes 01 lieferte. 

MS (EI) : m/z (%) = 235 (M"^, 100.0), 220 (M*- CH3 , 52). 

40 Beispiel 5. 

Synchese von 1- (8-Chinolyl) -2 , 3-dimethylcyclopentadien 

5 ml n-BuLii (2.5 M in Hexan, 12.5 mmol) wurden bei -95°C zu einer 
45 Losung von 2.5 g 8-Bromchinolin (12 mmol) in 120 ml TKF zuge- 
tropft,, 15 Minucen geruhrz und anschlieBend 1.3 g 2 , 3-Dimechylcy- 
clopenr-2-enon (12 mmol) , gelosc in 10 ml THF, zugegeben. Nach 
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Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Losung eine Stunde am Ruck- 
fluB erhitzt. Die abgekuhlte Reaktionsmischung wurde mit Eis 
hydrolysiert, mit Salzsaure angesauert und dann mit Ammoniak- 
losung neutralisiert . Die waBrige Phase wurde mit Diethylether 
5 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden getrock- 
net. Nach Destination bei 150**C/ 0.05 mbar wurden 1-1 g 
1- (8-Chinolyl) -2,3-dimethylcyclopentadien (40 %) als gelbes, vis- 
koses 6l erhalten. 

10 IH-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 1.90 (s, 3H, CH3) ; 2.03 (s, 3H, CH3) ; 

3.59 (m, 2H, CH2) ; 6.19 (s, IH, CH) ; 7.32 - 7.73 (m, 4H, 
Chinolin-if) ; 8.13 (dd, IH) ; 8.89 (dd, IH) . 
13C-NMR: (50 MK2 , CDCI3) 5 = 12.4, 14.1 {CH3) ; 44.4 (CHj) ; 120.5, 
125.8, 126.3, 127.1, 129-8, 135,9, 149.4 (CH) ; 128.5, 
15 135.9, 139.1, 140.0, 143-8, 146.8 (quart. C) . 

MS (EI) : m/z (%) = 221 (86) [M-^] ; 220 (100) [M^^ -H] ; 206 (31) [M* 
-CH3] ; 191 (9) [M-^ -2CH3] . 

Beispiel 6- 

20 

Darstelliing von Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2 , 3 , 4 , 5~tetramethylcy- 
clopentadienyl] chrom (III) aus 1- (8-chinolyl) -2,3,4, 5-tetramethyl- 
cyclopentadienyl] Kalium 

25 Es wurden 0.06 g Kaliumhydrid (1.61 mmol) in 20 ml THF vorgelegt 
und 0.4 g 1- (8-Chinolyl) -2 , 3 , 4 , 5-tetramethylcyclopentadien (1.61 
mmol) unter Ruhren zugegeben. Nach drei Stunden R^ihren schied 
sich ein roter Fes ts toff aus der Losung ab. Diese Suspension 
wurde mit einer Transf erkanule in eine Mischung aus 0.6 g 

30 CrCl3(THF)3 in 20 ml THF bei Raumtemperatur uberfuhrt. Nach 16 
Stunden ruhren, wurde das THF im Hochvakuum entfernt und der 
Feststoff in Toluol aufgenommen. Das unlosliche Kaliumchlorid 
wurde abgetrennt. Das Losungsmi ttel wurde entfernt, der Rucks tand 
mit Hexan gewaschen und ira Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 

35 wurden 0.4 g grunes Pulver in 70% Ausbeute isoliert. 

MS (EI):m/z (%) = 370 (12, M*) ; 334 (19, M^-Cl) ; 249 (99, 

Me4C5 (Chinolin) "^-H) 
HR-EI-MS: 370. 02213 (ber . ) , 370.02203 (gem.). 

40 

Beispiel 7. 

Darstellung von Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2,3,4, 5- te tramethyl cyclo- 
pentadienyl] chrom (III) aus l-{8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethyl 
45 trimethylsilylcyclopentadien 
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Es wurden 0.08 g CrCl3(THF)3 (0.23 tnmol) in 20 mi Toluol suspen- 
diert und 0.08 g 1- {8-chinolyl) -2, 3,4, 5-tetramethyl-trimethylsi- 
lylcyclopentadien (0.23 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
vmrde drei Stunden am RuckfluB erhitzt und nach weiteren 16 Stun- 
5 den Riihren bei Raumtemperatur das Toluol im Hochvakuum ab- 

destilliert. Das erhaltene grune Pulver wurde mit Hexan gewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet. 

MS (EI) : m/z (%) = 370 (12, M*) ; 334 (19, M-^-Cl) ; 249 (99, 
10 Me4Cp (Chinolin) *-H) 

Beispiel 8. 

1- {8-Chinolyl) indenylchrom (III) dichlorid 

15 

8.1- Darstellung von 1- {8-Chinolyl) inden 

8-Bromchinolin (10.4 g, SOmmol) wurde in 100 ml THF vorgelegt und 
auf etwa -100 "^C gekuhlt. 20ml n-BuLi (2.5M in Hexan, 50 mmol) 

20 wurden zugetropf t, wobei die Innentemperatur unter -80**C gehalten 
wurde. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 15 min bei -80**C ge- 
ruhrt und dann 6.6 g 1-Indanon (50 mmol), gelost in 30 ml THF, 
zugetropf t. Danach lieB man das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur kommen und erhitzte dann 3 h unter RuckfluB. Nach- 

25 dem die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde zun^chst 
Eis und dann Salzsaure bis etwa pH 1 zugegeben und 30 min ge- 
ruhrt. WaBrige und organische Phase wurden getrennt, die waBrige 
Phase mit Ammoniaklosung bis etwa pH 9 versetzt, mit Ether extra- 
hiert und die vereinigten organischen Phasen anschlieBend im Va- 

30 kuum zur Trockene eingeengt. Das so erhaltene viskose 6l 

(1- (8-Chinolyl) -indan-l-ol (8H2O)) wurde mit Salzsaure bis pH 0 
versetzt, 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend 
neutraiisiert . Nach Aufarbeiten und Trocknen wurden 6.6 g 
1- {8-Chinolyl) inden (55%) als farbloser Feststoff isoliert. 

35 

1- (8-Chinolyl) -indan-l-ol (8H2O) 

IH-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 2.58 - 2.87 (m, 3H, CH2) ; 6.94 (dd, 
IH, Chinolin CH) ; 7.24 - 7.36 (ra, 4H, CM); 7.44 - 7.50 
(m, 2H, H3, HS) ; 7.70 (dd, IH , Chinolin CH) ; 8.23 (dd, 
40 IH) ; 8.66 (s, br, IH, OH); 8.92 (dd, IH) . 

13C-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 30.2, 44.8 {CH2) ; 87.2 (COH) ; 120.8, 
124.7, 125.1, 126.4, 126.9, 127.2, 127. B, 128.2, 137.9, 
147.7 (CH) ; 127.4, 129.2, 142.6, 143.8, 146.7 (quart. C) . 

45 

1- (8-Chinolyl) inden 
Smp. : 108 ''C. 
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iH-NMR: (200 MHz, CDCI3) 5 = 3.69 (d, 2H, CH2) ; 6.80 (t, IK, =CH) ; 

7.12 - 7.26 (m, 3H) ; 7.41 (dd, IH) ; 7.55 - 7.64 (m, 2H) ; 

7,81 - 7.88 (m, 2H) ; 8.21 (dd, IK); 8.92 (dd, IH) . 
13C-NMR: (50 MKz, CDCI3) 5 = 38.8 (CHj) ; 121.0, 121.2. 123.8, 

124.5, 125.8, 126.3, 127.8, 130.0, 133.5, 136.1, 150.0 

(CH) ; 128.6, 135.9, 143.7, 144.0, 145.6, 146-7 (quart. C) , 
MS (EI): m/2 {%) = 243 (65) [M*] ; 242 (100) [M*-H] . 
HR-MS (EI): 243.1048 (ber . ) , 243.1038 (gef.). 

C,H,N-Aiialyse: ber.: 88.86% C, 5.39% H, 5.75% N 

gef.: 87.55% C, 5.52% H, 5.92% N. 

8.2. Darstellung von Dichloro- [1- {8-chinolyl) indenyl] chrom (III) : 



15 



In 20 ml THF wurden 0.05 g Kaiiumhydrid (1.23 mmol) suspendiert 
und 0.3 g 1- (8-Chinolyl) inden (1.23 mmol) langsam zugegeben. Die 
so erhaltene violet te Suspension wurde nach dreis tundigem Ruhr en 
bei Rauratemperatur zu einer Mischung von 0.46 g Chrom (III) chlo- 
20 ridx3THF (1.23 mmol) in 50 ml THF getropft und nach beendeter Zu- 
gabe noch 16 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt und der so erhaltene Fes ts toff mit heiBem Toluol extra - 
hiert. Nach Abdestillieren des Solvens aus den vereinten Extrak- 
ten fiel das Produkt als griines Pulver an, das mehrmals mit Hexan 
25 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. 0.22 g 

Dichloro- [1- {8-chinolyl) iiidenyl] chrom(III) (50%) wurden erhalten. 

Alternativ konnte der Rucks t and auch in Methylenchlord aufgenom- 
men werden und nach Abtrennung von Kaliumchlorid und Entfernen 
3Q des Losungsmitteis wurde ebenfalls der Chromkomplex erhalten. 

MS (EI) : m/2 (%) = 364 (0.2, M*) ; 329 (0.1, M*-C1) ; 242 (100, 
Ind (Chinolin) ■^) 

35 HR-EI-MS: 363. 97519 (ber.), 363.97615 (gem.) 
Beispiel 9 . 

9.1. Darstellung von 1- ( 8-Chinolyl) -2-methylinden 

40 , 
Zu 3.50 g o-Bromchinolin (16.8 mmol) gelosc in 50 ml THF wurden 

bei 100**C 6.70 ml n-BuLi {16.8 mmol) zugetropft und anschlieflend 

bei SO'^C 15 Minuten geruhrc. Dann wurde eine Losung aus 50 ml THF 

und 2.45 g 2-Methyl-l-indanon (16.8 mmol) innerhalb von 10 Minu- 

45 ten dem lithiierten Bromchinolin zugefugt. Man lieB auf Raumtem- 

peratur kommen und siedete die Losung drei Stunden am RuckfluB. 

Nach Abkuhlen auf Raumcemperacur wurde mie Eis und Salzsaure auf 
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pH 1 angesauerc unci anschlieBend 3 Stunden am RuckfluB gekocht . 
Man stellte das Reaktionsgemisch mit Ammoniaklosung auf pH 9 ein 
und extrahierte die wassrige Phase mit Diethylether . Die verein- 
ten organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel 
5 entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte durch 

Destination im Vakuum bei 150-160**C 10-2 mbar. 1.5 g l-(8-Chino- 
lyl) -2-methylinden {45 %) wurden ais ein gelbes zahes Harz erhal- 
ten. 

10 9.2. Darstellxing von Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2-methyl- 
indeny 1 ] chrom (III) 

1- {8-Chinolyl) -2-methylinden (0.3 g. 1.16 tnmol) wurden \inter Eis- 
kuhlung zu einer Suspension von 0.04 g Xaliumhydrid (1.16 mmol) 

15 in 10 ml THF getropft. Dann wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 
drei Stunden geruhrt. Die tief violette Losung wurde bei - 30*C zu 
CrCl3(TH?)3 in 20 ml TKF getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Reaktionsmischung aufgewarmt, das I^osungsmittel im Vakuum ent- 
fernt, der Rucks tand mit warmem Toluol extrahiert und ausgefalle- 

20 nes Kaliumchlorid abfiltriert. Nach Entfernen des Solvens im 
Hochvakuum wurden 0.35 g Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2-methyl - 
indenyl] chrom (III) (79 %) als ein grunes Pulver erhalten. 

Beispiel 10. 

25 

10.1. Darstellung von 1- (2-Methyl-8-chinolyl) -2 , 3 , 4 , 5- tetrame- 
t hy 1 - eye 1 open t ad i en 

Eine Losung von 4.4 g 8-Brom-2~methylchinolin (20 mmol) in 50 ml 
30 THF wurde auf -IQ^'C gekuhlt und 8.8 ml n-BuLi (2.5 M in Hexan, 22 
mmol) unter Ruhren zugetropft. Nach 10 min Ruhren wurden 3.5 g 
2 , 3 , 4 , 5-Tetramethylcyclopentenon (25 mmol) zugetropft, die Losung 
auf Raumtemperatur erwarmt und eine Stunde unter RuckfluB er- 
hitzt. Die Losung wurde abgekuhlt, Eis und Salzsaure bis etwa pH 
35 1 zugegeben, und nach Neu trails ieren mit Ammoniaklosung wurden 
die Phasen getrennt und die waBrige Phase mit Pentan extrahiert. 
Nach Trocknen der vereinigten organischen Extrakte wurde das 
Pentan im Vakuum entfernt, und das verbieibende braune 6l im 
Hochvakuum destiiliert (Sdp. : 115°C / 0.01 mbar). 
40 1- (2-Methyl-8-chinolyl) -2, 3, 4, 5-cetramethyl-cyclopentadien wurde 
als gelbes, viskoses 01 in 60 % Ausbeute (3.2 g) erhalten. 

IK-NMR: (200 MHz, CDCia) 5 = 6a: 1.55 (s, 6K) ; 1.78 (s, 6H) ; 2.64 
(s, 3H) ; 5.53 (s, IH) ; 6.84 (dd, IH) ; 7.12 - 7.50 (m, 
45 3H) ; 7.90 (d, IH) . 
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6b: 0.71 (d, ^J{H,H) = 7.6 Hz, 3H) ; 1.82 (s, 3H) ; 1.87 - 
1.88 (m, 6H) ; 2.58 (s, 3H) ; 4.20 (m, IH) ; 7.09 - 7.55 (m, 
4H) ; 7.89 (d, IH) . 

5 13C-NMR: (50 MHz, CDCI3) 5 = 6a: 11.2, 11.3 (CH3) ; 25.6 (Chinolin 
CH3); 56-3 (allyl CH) ; 121.3, 125-7, 126.4, 130.5 , 136.2 
(chinolin CH) , 135.6, 138.9, 139.0, 1412.8, 147.0, 157.4 
(quart. C) . 

6b: 12.0, 12.2, 13.0, 14.2 (CH3); 25.7 (Chinolin CH3) ; 
10 52.1 (allyl CH) ; 121.4, 125.0, 125-3, 125.8, 136.0 

(Chinolin CH) ; 126.7, 126.8, 131.2, 134-6, 138.4, 142.7, 
146.7, 157.8 (quart. C) . 

MS (EI) : m/z (%) = 263 (85) [M*] ; 262 (100) [M* -H] ; 248 (98) [M* 
15 -CH3] ; 232 (20) [M+ -H -2CH3] ; 218 (10) [M"^ -3CH3] - 

HR-MS (EI) :263.1674 (ber . ) , 263.1647 (gef . ) 

10.2. Darstellung von Dichloro± [1- (2-Methyl-8-chino- 
20 lyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadienyll chrom (III) 

Es vTurden 0.3 g 1- (2-Methyl-8-chinolyl ) ^2 , 3 , 4 , 5-tetramethyl-cy - 
clopentadien (1.14 mmol) in 30 ml THF mit 0.45 ml n-Butyllithium 
(2.5M in Hexan, 1.14 inmol) deprotoniert . Nach zwei Stunden Ruh- 

25 ren tropfte man die rote L6s\ing zu einer Suspension aus 

Chrom (III) chlorid in 20 ml THF. Nach 16 Stunden Riihren bei Raum- 
temperatur wurden die Solvent ien abkondensiert und der so 
erhaltene Rucks tand in 2 0 ml Toluol aufgenommen. Die grune 
Suspension wurde filtriert und der Ruckstand mehrmals mit heiBem 

30 Toluol extrahiert. Nach ublicher Aufarbeitung fiel das Produkt 
als grunes Pulver (0,22 g) in 50 % Ausbeute an. 

MS (EI): m/z (%) = 384 (54, M"^) ; 348 (100, M-^ - CI); 263 (62, 
M*-2C1-Cr+ 2H) ; 248 (49, M*-2C1-Cr-CH) . 

35 

HR-EI-MS:384 .03778 (ber.), 384.03775 (gem.). 



Beispiele 11 bis 27 

40 Polymerisation mit Ethen 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Polymerisacionsbeispiele wurden bei 
einem Ethendruck von 1 bar in einem 50 bzw. 250 ml Kolben mit 
Uberdruckventil durchgef uhrt - 
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Die Kompiexe wurden in der jeweiligen Menge Toluol suspendiert 
iind rait der entsprechenden Menge Methylaluminoxan aktiviert, wo- 
rauf sich homogene violette Losungen bildeten. Ethen wurde dann 
unter Ruhren ubergeleitet . Das Reaktionsgef aB wurde mit einem 
5 Wasserbad bei der angegebenen Tempera tur gehalten. Nach Beendi- 
gung der Polymerisation wurden die erhaltenen Polymere mit salz- 
saurem Methanol zehn Minuten geruhrt. Das Polyethylen fiel als 
weiBer Feststoff an, der abfiltriert, mit Methanol gewaschen und 
bei SO'^C getrocknet wurde, 

10 

In den Beispielen 11 bis 16 wurde der Komplex aus Beispiel 1: 
Dichloro- [ 1- { 2 -N , N-dimethylaminophenyl ) -2 , 3 , 4 , 5- tetramethylcyclo- 
pentadienyl] chrom(III) , in den Beispielen 17 bis 20 der Komplex 
aus Beispiel 6: Dichloro- [1- {8-chinolyl) -2 , 3 , 4 , 5- tetramethylcy- 
15 clopentadienyl] chrom (III) und in den Beispielen 21 bis 27 der 
Komplex aus Beispiel 8: Dichloro- [1- (8-chino- 
lyl) indenyl] chrom (III) verwendet . 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



29 



E-« o 



o 
m 



c 
S 



CM 



V-J 

u 



o 
o 
o 



o 
o 
o 



- i 



m 
oa 
m 



O ^ 

o ^ 



o 
o 

03 



o 



C 
C 

o 
> 

c 
o 

-H 

xJ 
03 
Ui 

•iH 

J-» 

Q) 

>, 
I— J 
O 



0) 



Q) 

JD 



to 



C 
E 



C 
CO 



O 

o 



o 
o 

o 
o 



03 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



30 

Beispiei 28. 

Copoiymerisation von Ethen mit l-Hexen unter Verwendung von 
5 1- (8-chinolyl) indenylchrom (III) dichlcrid als Katalysator. 

Der Versuch wurde analog den Beispielen 11 bis 27 in Anwesenheit 
von 10 ml 1-Hexen durchgef uhrt . 2 mg (0*0054 mmol) Chromkomplex 
aus Beispiei 8 in 100 ml Toluol warden hierbei verwendet. Das 
10 Verbal tnis Ai:Cr betrug 1000:1. Die Polymerisation wurde nach 30 
Minuten abgebrochen. Es wurde 3 . 09 g Copolymer isoliert. Dies 
entspricht einer Aktivitat von 1144 g Polymer/ (mmol-bar-h) . 

Beispiele 29 bis 51 

15 

Polymerisation von Ethen und Copoiymerisation von Ethen mit 1-He- 
xen 

Die Polymerisationsversuche wurden in einem mit Kontaktthermome- 
20 ter, Ruhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und Gaseinleitungsrohr 

versehenen 11-Vierhalskolben durchgef uhrt . Unter Argon wurde je- 
weils zwischen 5 bis 20 nmol der Komplexe in 250 ml Toluol bei 
40®C vorgelegt. 

25 Bei der Aktivierung mit MAO wurde jeweils die in Tabelle 2 ange- 
gebene Menge 1,6 M MAO Losung in Toluol zugegeben. 

Bei der Aktivierung mit Borat wurde die in Tabelle 2 angegebene 
Menge an DMAB (Dimethylanilinium-tetrakis (pentaf luoro- 

30 phenyDborat) zugegeben, auf IQ'^C erhitzt und anschlieBend mit 
TiBAl (Triisobutylaluminium) versetzt. Die Losung wurde danach 
auf 4 0**C abgekuhlt und dann ca. 20 bis 4 0 1/h Ethylen bei Atmosp- 
harendruck fur eine Stunde durchgelei tet . Bei den Copolymerisati - 
onsversuchen wurden vor der Ethylenzugabe 5ml Hexen vorgelegt und 

35 anschlieBend Ethylen durchgelei tet . Die Restmenge an Hexen wurde 
innerhalb von 15 min uber einer Tropf trichter zudosiert. 

Die Reaktion wird durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol abgestoppt und 15 min nach- 
40 geruhrt. Nach Zugabe von weiteren 250 ml Methanol und 15 min ruh- 
ren, wurde abfiltriert, dreimal mit Methanol gewaschen und bei 
IQ'^C gecrocknet. In Tabelle 2 sind die Polymerisations- bzw. 
Produktdaten zusammengef aBt . 

45 In Beispiei 29 wurde der Komplex aus Beispiei 1: 

Dichloro- ii~ (2-N, N-dimechylaminophenyl ) -2,3,4, 5- tecramethylcyclo- 
pentadienyl] chrom (III) , in den Beispielen 30 bis 34 der Komplex 
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aus Beispiel 6: Dichloro- [1- (8-chinolyl) ^2 , 3 , 4 , 5-tetramethylcy- 
clopentadienyl] chrom (III) , in den Beispielen 35 bis 45 der Kom- 
plex aus Beispiel 8: Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom (III) , 
in den Beispielen 46 bis 49 der Komplex aus Beispiel 9: 
5 Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2-methylindenyl] chrora (III) und in den 
Beispielen 50 bis 51 der Komplex aus Beispiel 10: 
Dichloro± [1- {2-Methyl"8-chinolyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopenta- 
di eny 1 ] chr om (III) verwende t . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



32 



r ^ <r^ 






trT 


CM 


^O 


OS 

oo 




ro 


to 

ro" 


1 


vo 


lO 

o" 




O 

o" 


A 


A 


4u 


1 






VO 
vo 


CO 


vo^ 
r^" 






OS 
Ov 


o 


oT 

Ov 


o 

Ov 


vo" 


vo 


vo 


vo 
oo 




1 


1 


oo 




vo" 


m 


i 


C5 


ro 


Ov^ 

to 


vo" 


CO 


oo^ 


o 

so 




1 




• 


OS 
3s 




OS 

rsT 




vo 

o 


• 


OO 
VO^ 

oT 


rn 
ro 


1 


• 


1 




• 


■ 


1 






m 
rn 
r- 


O 


o 
oo 
rN 
O 
rvi 


OO 

oo 


rn 

m 


I 


o 
to 

Ov 


ro 
»o 
^ 

rsi 


■ 


1 


1 


• 


• 


1 


1 




1 


o 
o 

rn 
O 


OS 
m 

vo 
m 


rsi 
rsi 
o 
o 


o 


o 
— 




r- 

vo 
to 

OJ 

m 


oo 

OS 
rsj 
O 


1 


1 


1 


1 


1 




1 




irT 




oo 
oo 


wo 
O 


oo 


CM 

to 

c>t 


»o 
rsT 


to 


O 

vo" 


vO^ 


OO 


o 


lO 

o 


rsi 

On^ 


o" 


OS 
vo" 




1 






OS 


o^ 


0\ 
On^ 


1 


OO 

oo 


OO 
OC 


o 

Os^ 


m 
to 
o 

Ov 

o 


CM 

o 

On^ 

o 


On 
O 


CM 

O 
Os^ 

o" 


rn 

Ov 

o" 


rn 
OS 


Ausbeute 
[gl {[min]) 


o 




rn 

OS 

rvi 


Cs| 

oo 


vo 

o 
o" 
m 


*o 


vo 


vo 
CSJ 


vo 
vo* 


to 

tn 


CM 


o 

m 
so 


rn 
rsi 


<^ 

m 
r-" 


OO 


s 

rvT 


*> "Sbu 
• - -atf is 

£ 

< E 


CM 


rr 
OS 


o 

rvi 
CN 


8 

to 
T3- 


o 

rn 
CN 


o 

OS 


o 


o 


cs 
o 


m 
OC 


o 
o 
r- 

ON 


to 

vo 
VO 


O 


o 
r- 


to 

VO 


to 
oo 
m 


^ o 


O 


o 




O 


O 


O 


to 

fO 


o 

vo 




to 


o 


o 






o 


o 


Hexen 
[ml] 


■ 


1 






o 


o 




o 


o 


o 




o 


O 


• 


1 


1 


LI 
U 










1 








■ 






1 








cf 


< 


o 


o 


o 


c 
oo 


*o 

OS 
lO 


o 

OC 

rsj 


o 
to 

ro 


to, 


to 


o 
to 


o 
r- 

OC 


to 


o 
o 
to 


o 
o 
wn 


o 
o 
vn 


o 

to 


MAO 
[mmol] 


irT 


rn 
crT 


VC 




OC 




rn^ 
lO 


to 
OC 


oo 


to 


OJ 
vo" 


O. 
ro 




On^ 
tt" 


rn 


OC 

o" 




VC 

trT 


*^ 

vn 
wrT 




OS 
fO 




vo 
to 


to 

to 
to 


vo 

vcT 


oc^ 
to" 

OC 

to 


vo' 
rsT 


rn 


*^ 

trT 

OS 


trT 

CM 


o^ 

OS 

VO^ 
rn 


OO 
vo 

»o 

rsT 


to 






C 


I—? 


rs3 


ro 




LH 


vo 


m 


CO 

m 


ON 


O 




CS3 


rn 





wo 01/12641 




PCT/EPOO/07442 



33 



















p si 


m 


1 




o* 


o 






^ u 


1 


, 


1 




o 






id 


1 


1 


1 


• 


• 






4 


1 


• 


1 


• 


t 








1 


1 


1 




1 










OO 




oq 


OS 


m 




s 

S " 


CM 
O 
m 

ON 


1 




r- 
o 


o 
°\ 
o 


t 


I 


s| 


o 

m 

o 


r- 




o 

m 


o 
m 

OS 
O 




o 

m 


:> «u 

— ' o 
< 5 


o 
oo 


O 

o 


VO 


O 


o 


o 


o 
>o 










o 


o 




to 


c 

gl 

s — 




• 


1 


O 


O 
m 




1 


CQ 
U 




1 




1 


Ci 




1 


< 


o> 
rs 


O 
O 




«^» 


I/-) 


o 


o 
o 


MAO 
[nimoI] 










o 

to 


lO 












? 

r- 
oc 


»/-^ 























0) 

r-i 

x: 
u 

CO 

c 



c 
c 

a> 
> 



o 

r-t 

o 



:3 



CO 

f— I 

0) 



o 

f-H 

o 



c 

Q) 

Q) 

0) 
t> 
D 
N 

c 
o 

•1-1 

(O 
CO 
•H 

<D 
E 
>i 

O 

04 



C -H 



o 

H 



<D 
U 

i-I 
O 
E 

00 



c 

> 

i-H 

o 

< 



o 



o 



D e 

o 

X in 

0) ca 

O N 

Ui C 

Q) 0) 



wo 01/12641 



34 



PCT/EPOO/07442 



Beispiele 52 bis 56. 

Autoklaven Coolymerisationen von Ethylen mit 1-Hexen 

5 

In einem 1-1-Stahlautoklaven wurden die in Tabelle 3 angegebenen 
MAO Mengen (1.6 M in Toluol) , 300 ml Toluol una 50 ml Hexen vor- 
gelegt- Der Autoklav wurde auf die in Tabelle 3 angegebene 
Temperatur gebracht una der in Toluol geloste Katalysator mit 
10 Ethylen uber eine Schleuse zudosiert, so daB der gewunschte 
Ethylendruck gleichzeitig eingestellt wurde. 

Die Daten zu den Polymer isationsbedingungen und den Produkteigen- 
schaften konnen aus Tabelle 3 entnommen werden. 

15 

In den Beispielen 52 bis 54 wurde der Komplex aus Beispiel 6: 
Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadie- 
nyl] chrom (III) , in Beispiel 55 der Komplex aus Beispiel 1: 
Dichloro- [1- (2-N, N-dimethylaminophenyl ) -2,3,4, 5- tetramethylcyclo- 
20 pentadienyl] chrorodlDund in Beispiel 56 der Komplex aus Bei- 
spiel 8: Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom (III) verwendet. 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



35 



LD 

. CO 

fS 
LTt 

<D 
i-H 

0) 
-•-I 

a 
to 
iH 

CQ 
Q) 

c 

CD 

nj 

xs 

oJ 
M 
3 

O 



5 

N 
I 

to 
c 
o 



w 
o 

E 

o 



Q) 



52 



1^^ 

Q ^ 



CO *E 
< 



O > 



u 
o 



o 

E 
B 



Q) 

C 
G) 



o 

00 

o 



o 



O 



LTi 



in 

rsi 



00 

CS3 



00 

o 



r>3 
m 



o 
m 



CO 



o 
o 
o 

<N 
ro 

00 



o 

tn 

rH 
VD 

CM 



o 
m 

LD 



LD 

a\ in 



• o 

o — ' 



O 



as 
rsj 
cn 



in 



O 

o 
o 
\o 
ro 
m 



CO 
CV3 



in 



o 



00 



ro 



o 
o 
o 



o 

00 



o 
in 



in 



LO 



CO 

CN3 



o 



in 
o 



in 



O 

in 



o 

fO 
CD 

in 



o 



o 



o 
ro 

CM 



in 



03 ro 
t— i ro 



LO 



C 
OJ 

w 
w 
o 
j:: 
o 
w 
0 

CP 

c 

(U 

CD 
> 

05 



0) 
0) 



E 
C 



o 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



36 

Beispiel 57 bis 60. 
Polymerisation von Propen 

5 

Die entsprechenden Chromkomplexe wurden in 30 ml Toluol suspen- 
diert una mit der entsprechenden Menge MAO (Tabelle 4) in einem 
Stickstof f kolben versetzt. Das Propen wurde bei Raumtemperatur 
mit einem Gasdruck von 1 bar uber ein Gaseinleitungsrohr in das 
10 Reaktionsgemisch eingeleitet. Nach der Reaktion vmrde das Rohpro- 
dukt mit salzsaurem Methanol auf pH 1 gebracht. Nach Troc3cnung 
der organischen Phase erhielt man die Polymere als farblose Fest- 
stof f e. 

15 In Beispiel 57 wurde der Komplex aus Beispiel 1: 

Dichloro- [1- {2-N, N-dimethylaminophenyl) -2,3,4, 5-tetramethylcy- 
clopencadienyl] chrom (III) , in Beispiel 58 der Komplex aus Bei- 
spiel 6 : Dichloro- [1- (8-chinolyl) -2,3,4. 5-tetramethylcyclopenta- 
dienyl] chrom (III) und in den Beispielen 59 bis 60 der Komplex aus 

20 Beispiel 8: Dichloro- [1* (8-chinolyl) indenyl] chrom (III) verwendet. 
Die Polymerisationsdaten konnen der Tabelle 4 entnommen werden. 



Tabelle 4 : Polymerisationsdaten der Beispiele 57 bis 60 



25 



30 



Bsp. 


Menge Kat. 
[mmol] / [mg] 


t 

[min] 


Ausbeute 

[g] 


Aktivitat 
[g PP/mmol 
Kat. h bar] 


Al:Cr 


57 


0.09/33 


90 


0.53 


3.92 


100:1 


58 


0.005/2 


120 


1.20 


111 


. 100:1 


59 


0.0054/2 


240 


1.06 


50 


1000:1 


60 


0.016/6 


90 


0.36 


15 


100:1 



Das Polypropylen aus Beispiel 60 ist wie folgt charakterisiert : 



35 : 82024 ; Mn: 7197; M^/Hn' 11.4; Viskositat Ti:0.53. 

Beispiel 61. 

Polymerisation von 1-Hexen 

40 

Der Komplex aus Beispiel 8: Dichloro- [1- ( 8-chino- 
lyl) indenyl] chrom (III) (2 mg, 5.4 \xmol) wurde mit 10 ml 1-Hexen 
suspendiert und mit 5.4 mmol Methylaluminoxan (1.6 M in Toluol) 
in einem 50 ml Stickstof f kolben versetzt und 24 Stunden bei Raum- 
^5 temperarur geruhrt. Nach Beendigung der Polymerisation ivurde das 
Reaktionsgemisch mit saizsaurem Methanol auf pK 1 eingestellt und 
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die organische Phase im Vakuum getrocknei:. Der Komplex ist in der 
Lage Hexen zu polymerisieren . 

Beispiel 62 xind 63 

5 

Polymerisation von Ethen in Anwesenheit von H2 

Die Polymerisationen wurden analog den Beispielen 29 bis 51 
durchgefuhrt . Zusatzlich wurde H2 bei Atmospharendruck mit ca. 

10 10 1/h durchgeleitet. In Beispiel 62 wurde Ethen in Anwesenheit 
von dem Komplex aus Beispiel 6 (5,2 mg) und Methylalumoxan (Al:Cr 
= 350:1) bei 40°C fur 25 min polymerisiert . Es konncen 7g PE er- 
halten werden. Dies entspricht einer Aktivitat von 1200 g PE/ 
mmolCr-h. Das Polymer besaB eine Dichte von 0,9426 g/cm^ und eine 

15 Viskositat von 5,51 dl/g. 

In Beispiel 63 wurde der Komplex aus Beispiel 8 (6 mg)' mit 
Methylaluminoxan (Al:Cr = 500:1) bei 4 0^0 verwendet- Nach 15 min 
Polymerisationszeit konnten 1,2 g PE isoliert werden. Dies ent- 
20 spricht einer Aktivitat von 350 g PE/mmolCr-h. Das Polymer besaB 
eine Dichte von 0,9296 g/cm^ und eine Viskositat von 17,9 dl/g. 

Beispiel 64 (Vergleichsversuch) 

25 Dichloro- [ (2 -Dicyclohexylphosphinoethyl) cyclopentadienyl] chrom 
wurde entsprechend DE 197 106 15 dargestellt. 3 , 1 mg dieses Kom- 
plexes wurden analog der Beispiele 62 und 63 mit Methyl- 
aluminoxan (Al : Cr = 350:1) bei 40^0 mit einem Ethen/K2 Gemisch kon- 
taktiert. Es konnte keine Polymerisation beobachtet werden (der 

30 Komplex war ohne Ko polymerisationsaktiv mit einer Aktivitat von 
125 g PE/mmol/Cr-h unter ansonsten gleichen Bedingungen. 

Beispiele 65-81: Tragerung auf Kieselgel 

35 Als Kieselgel wurde ES70X der Firma Crossfield verendet. 

Beispiel 65 

Zu 233 mg Dichloro- [1-8-chinolyl) -2, 3, 4 , 5- tetramethylcyclopenca- 
40 dienyl] chrom (III ) -LiCl teilweise gelost in 40 ml Toluol wurden 
18,8 ml MAO (30 Gew. -% in Toluol) (50 mmol) gegeben und 15 Minu- 
ten bei Raumtemperatur ceruhrt . Dann wurden 8,2 g Kieselgel (130oc 
calciniert) zum Reaktionsgemisch zugegeben und die so erhaltene 
Suspension 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde der 
45 Feststoff abfiltriert und anschliefiend zweimal mit Hepcan 

gewaschen. Der so isolierte Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute 17,5 g getragerter Katalysator. Die Beladung betragt 
70 umoi pro g Trager, mit Al:Cr der Einsatzscof f e von 150:1. 

Beispiel 66 

5 

Die Tragerung aus Beispiel 65 wurde mit 2,21 g des Kieselgels, 

68.1 Dichloro- [1- (8-chinolyl) indenyl] chrom-KCl, 5 g MAO (30 Gew. -% 
in Toluol) und 10 ml Toluol durchgef uhr t . Man erhielt 4,8 g 
gecragercen Katalysator mit einer Beladung von 7 0 \mol Cr pro g 

10 Trager (Al:Cr = 150:1). 

Beispiel 67 

80.2 mg Dichloro- [1 - (8-chinolyl) indenyl] chrom-KCl wurde n 4,8 ml 
15 MAO (30 Gew.-% in Toluol) (Cr:Al = 1:120) und 0,3 ml Toluol ge- 

lost. Nach 15 min Ruhren wurde die Losung langsam unter Ruhren zu 
2,6 g des Kieselgels genropft. Nach einer Stunde Ruhren wurde das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt 4,7 g des 
getragerten Katalysators mit einer Beladung von 70 \mol Cr pro g 
20 Trager. 

Beispiel 68 

In eine Ruhrapparatur wurden 5,3 g des Kieselgels (6 h/130oc/Va- 
25 kuum) eingefullt. 

In einem Kolben wurden nacheinander 140,1 mg Dichloro- [1 - ( 8 -chi- 
nolyl) indenyl] chrom-KCl (318 mmol = 60 ^iinol Cr pro g Trager) und 
85,7 mg Bis (n-Butylcyclopentadienyl ) zirkondichlorid (212 mmol = 
30 40 fmoi Cr pro g Trager) eingewogen. Dazu wurden 63,6 mmol MAO 

(13,4 ml 4,75 M in Toluol = 30 Gew. -%) gegeben und 30 Minuten bei 
Raumcemperatur geruhrt (Al:Cr = 120:1) 

Diese Losung wurde nun in ca. 10 Min- gleichmafiig unter langsaimen 
35 Ruhren uber den Tropf tr ichter zum Trager eindosiert. Mittels 

eines Tef lonschlauches wurde die Lsg . dabei direkt auf den Trager 
gerropft. Es wurde 1 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt und an- 
schlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur stehen geiassen. 

40 Dann wurde unter Vakuum das Losungsmittel entfernt:. Man erhielt 
9,2 g des gecragerten Katalysators 

Beispiele 69-81 

45 Die Poiymerisationen wurden in einem 101 -Ruhrautoklaven durchge- 
fuhrr. Unter Stickstoff wurde bei Raumuemperacur Putzalkyl gemafi 
Tabelle 5 in den Autoklaven gegeben, darxr. wurden 4 1 Isobutan 
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einkondensiert - Danach wurde unter Ruhren auf 70°C erwarmt und an- 
schlieBend die in Tabelle 5 angegebene Einwaage des getragerten 
Katalysators mit einem Ethylenuberdruck eingepresst. Dann wurde 
der Reaktordruck mit Ethylen auf einen Enddruck von 40 bar erhoht 
5 und die Polymerisation 60 Minuten weitergef uhrt (mit Ausnahme von 
Beispiel 73, das 90 min weitergef uhrt wurde) . 

Die Reaktion wurde durch Entspannen des Reaktors beendet und die 
Produkte ausgetragen. In der Tabelle 5 sind die Polymerisations - 
10 bzw, Produktdaten zusammengef asst . 
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Beispiel 82 

4,2 mg Dichloro- [1- (8-chinolyl) idenyl] chrom (11,5 ^iinol) und 1,1 mg 
5 [1,3,5-Tri 5/2-Ethylhexyl) -1, 3, 5- triazacyclohexan] chromtrichlorid 
(darstellbar analog zu Kohn et. al, Angew. Chem. Int. d. Engl* 
1994, 33, Seite 1877-1878) wurden in 250 ml Toluol gelost. Es 
wurde auf 4 0^0 erwarmt und 3,4 ml MAO (15,4 mmol; 4,75 M in 
Toluol) zugegeben (Al:Cr = 650:1). 

10 . 

In diese Liosung wurde bei 4 0°C ein Ethylenstrom durchgeleitet . 
Nach 15 Min wurde die Polymerisation abgebrochen. Man erhielt 
10,4 g Polymer und 2,9 7 g einer Ce bis >C2o flussigen Fraktion. 
Das Polymer hatten eine Dichte von 0,9212 g/cm^ und eine Viskosi- 
15 tat von 10,8 dl/g. 
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Patentanspruche 

1. substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluo- 
5 renyl^ oder Heterocyclopentadienylkomplexe von Chrom, Molyb- 

dSn Oder Wolfram, wobei mindestens einer der Siibstituenten am 
Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nur ausschlieBlich 
uber sp3 hybridisierte Kohlenstoff- oder Silizium-Atome ge- 
bundene Donorf unktion tragt. 

10 . 

2- Substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach Anspruch 1, 
der allgemeinen Formel I 

15 M Xnj^ I, 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

20 M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

Y durch folgende allgemeine Formel II 



25 




30 

beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung be- 
sitzen: 

Kohlenstoff oder maximal ein Ei bis E^ Phosphor oder 
35 Stickstof f , 

Z NR5r6, PR5r6, or5, SR5 Oder* ein unsubs ti tuiertes , sub- 

stituiertes oder kondensiertes , partiell ungesattig- 
tes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ring- 
system, 

40 B eine der folgenden Gruppen: 



45 



r' R^'R^^ 



R 



12 
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und zusatzlich, fails Z ein unsubstituiertes, substi- 
tuiertes Oder kondensiertes, partiell ungesattigtes 
heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem 
ist, auch 

5 R'3 

-It. 
A" 

sein kann, wobei 
10 Silizium Oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1, wenn Z ein unsiibstituiertes, substituiertes oder 

kondensiertes, partiell ungesattigtes hetero- 
cyclisches Oder heteroaromatisches Ringsystem ist 
auch 0, 

2,5 X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Was- 

serstoff, Ci-Cio-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl , C6-C2o-Aryl, 
Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest, NR'^5r16, q^is ^ SR^^, SOsR^^, 
0C(0)Ri5^ CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF4-, PFe-, oder 

20 sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

Ri«Ri6 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C2o"Alkyl, 

C2-C20-Alkenyl, C6-C20-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
SiRi"'3, wobei die organischen Reste R^-R^^ auch durch 

25 Halogene siibstituiert sein konnen uiid je zwei 

geminale oder vicinale Reste Ri-R^^ auch zu einem 
funf- Oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein kon- 
nen, 

Ri7 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C20-'Alkyl, 

30 C2-C20-Alkenyl, C6-C20-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
und je zwei geminale Reste R^*^ auch zu einem funf- 
oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen, 
n 1, 2 Oder 3, 

35 m 1/2 Oder 3. 

3. Substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von Chrom nach den 
Anspruchen 1 bis 2. 

40 

4. Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluo- 
renyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach Anspruch 2, 
worin Z ein unsubs tituiertes , substituiertes oder kondensier- 
tes, heteroaromatisches Ringsystem ist. 

45 
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5, Siibstituierte Monocyclopencadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- Oder Heterocyciopentadienylkomplexe nach Anspruch 2, 
worin E^E^E^E^E^ zusammen mit R-R^R^R^ ein unsxibs tituiertes 
Oder siibstituiertes Indenyl ist. 

5 

6- Substi tuierte Monocyciopentadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- oder Heterocyciopentadienylkomplexe nach Anspruch 5, 
worin E^E^E^E^E^ zusammen mit R^R^ ein Indenyl ist. 

10 7, Substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoindenyl- , Monofluo- 
renyl- oder Heterocyciopentadienylkomplexe nach Anspruch 6, 
worin Z ein unsubstituiertes oder subs tituiertes 8-{Chino- 
lyl) System und k gleich 0 ist. 

15 8, Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von 

. Olef inen, in dem man define in Anwesenheit von folgenden 
Komponenten polymer isiert: 

(A) Substituierte Monocyclopentadienyl- , Monoindenyl-, Mono- 
20 f luorenyl- oder Heterocyciopentadienylkomplexe nach An- 

spruch 1, der allgemeinen Formel I 



25 



30 



[y M Xn]^ I, 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

y durch folgende allgemeine Formel II 

R' 



/ 

beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung be- 
40 sitzen: 

E^-E^ Kohlenstoff oder maximal ein E^ bis E^ Phosphor oder 
Stickstof f , 

Z NR5r^, PR5r6, or5, SR5 Oder ein unsubstituiertes, sub- 

45 stituiertes oder kondensiertes , partiell ungesattig- 

tes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ring- 
syscem. 



wo 01/12641 ' PCT/EPOO/07442 

45 

B eine der folgenden Gruppen: 

R« R' R^'^R^^ 
II I I li 

-C=C- -C=C— L- 



una zusatzlich, falls Z ein unsiibstituiertes, siibsti- 
tuiertes Oder kondensiertes, partiell ungesattigtes 
heterocyclisches Oder heteroaromatisches Ringsystem 
ist, auch 

-b- 

sein kann, wobei 

Silizium Oder Kohlenstoff bedeutet, 
k 1, wenn Z ein unsubsti tuiertes, substituiertes Oder 

20 kondensiertes, partiell ungesattigtes hetero- 

cyclisches Oder heteroaromatisches Ringsystem ist 
auch 0/ 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Was- 

serstoff, Ci-Cio-Alkyl, C2-Cio--Alkenyl , C6-C2o-Aryl, 

25 Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 

Atomen im Arylrest, NRi^Rie^ ORis, sRi^, SOaR^^^ 
0C(0)Ri5, CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF4-, PFe-, Oder 
sperrige nichtkoordinierende Anionen, 
r1-r16 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkyl, 

30 C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
SiRi'^B, wobei die organischen Reste R^-R^^ auch durch 
Halogene sxibstituiert sein konnen und je zwei 
geminale oder vicinale Reste R^-R^^ auch zu einem 

35 funf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein k6n- 

nen, 

Ri7 unabhangig voneinander Wassisrs tof f , Ci-C20"Alkyl , 

C2-"C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
40 und je zwei geminale Reste R^'^ auch zu einem funf- 

oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

n 1. 2 Oder 3, 

m 1, 2 Oder 3, 



45 



(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen, 



wo 01/12641 



PCT/EPOO/07442 



5 



46 

und 

(C) optional einem Oder mehreren zusatz lichen fur die 
Polymerisation von Olef inen ublichen Katalysatoren, 



9. verfahren nach den Anspruch 8, worin man als Aktivatorverbin- 
dung (B) eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe Alumin- 
oxan , Dimethylaniliniumtetrakispentaf luorophenylborat , Tr i - 
tyltetrakispentaf luorophenylborat Oder Trispentaf luorophenyl - 

10 boran verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, worin mindestens ein Olefin ausge- 
wahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-He- 
xen, 1-Hepten, 1-Octen oder 1-Decen polymerisiert wird. 

15 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB ein 
Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 1-Hepten oder 1-Octen polymerisiert wird. 

20 12. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Polymerisation in 
Suspension, in Losung oder in der Gasphase erfolgt. 

13. Polymerisate von Olef inen, erhaltlich nach dem Verfahren ge- 
mafi Anspruch 8. 

25 

14. Fasem, Folien und Formkorper, enthaltend Polymerisate von 
Olef inen gemaB Anspruch 13 als wesentliche Komponente. 



30 



35 



40 
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These annexes consist of a total of 
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I. Basis of the report 



International application No. 

PCT/EPOO/07442 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2 (Teil), 3-7, 8 (Teil) 



1,2 (Teil). 8 (Teil), 9- 
12 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



12 September 2001 (1 2.09.200 H 



[ I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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International application No. 
CT/EP 00/07442 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty. Inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The following international search report citations are 
considered relevant in the examination of the present 
application. The same numbering will be used throughout 
the proceedings: 



Dl: EP-A-0 742 046 (HOECHST AG) 13 November 1995 
(1996-11-13), mentioned in the application 
D2: J. ORGANOMET. CHEM., Vol. 473, No. 1-2, 1994, 
pages 155-162 

D3: ORGANOMETALLICS, Vol- 19, No. 4, 2000, pages 
388-402. 



I , Novelty 

I.l Document Dl discloses organometal complexes of 

chromium, molybdenum or wolfram which, as a ligand, 
carry a cyclopentadienyl group bridged with a donor 
function, wherein the donor function can be another 
cyclopentadienyl group or another anionic electron 
donor such as an oxo- (O) , phosphido- (PR), sulfido- 
(S) or amido group (NR) . 

Document 02 discloses bridged bi ( cyclopentadienyl ) 
derivatives of molybdenum and wolfram, wherein the 
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# 




international application No. 
£CT/EP 00/07442 



bridging between the two cyclopentadienyl rings 
consists in a 1, 1, 3, 3-tetramethyl disiloxane-1 , 3- 
diyl group (-Me2Si-0-SiMe2) . 

The subject matter of the present application as per 
Claims 1-7 differs" from all these compounds in that 
the monocyclopentadienyl complexes as per the 
invention have a rigid bridging between a 
cyclopentadienyl group and a donor function which is 
a neutral functional group, containing an element of 
the 15^^ or 16^^ group of the periodic table. The 
siabject matter of Claims 1-7 is therefore novel over 
Dl and D2 . 

Consequently, the method for the polymerisation or 
copolymerisation of olefins by using the compounds 
as per Claim 1 of the invention is also considered 
novel . The subject matter of Claims 8-12 can 
therefore also be considered novel over the content 
of Dl and D2 . 

1.2 Since document D3 was published after the priority 
date (13 August 1999) of the present application (21 
January 2000), it is not considered prior art under 
PCT Rule 64.1- 

During any possible regional proceedings, D3 would 
not be considered prior art within the meaning of 
EPC Article 54(2) and (3), since the claimed 
priority right of the present application is deemed 
valid. 

1.3 In conclusion, the new Claims 1-12 meet the 
requirements of PCT Article 33(2). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



^ 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 





International application No. 
^CT/EP 00/07442 



II. Inven'bive step 



Document Dl, which is considered the closest prior 
art, discloses cyclopentadienyl complexes of 
chromium, molbydenum or wolfram, wherein the ligand 
contains a donor function which is bridged with a 
cyclopentadienyl ring and consists of a second 
cyclopentadienyl group or another electron donor 
such as an oxo- (O) , phosphido- (PR), sulfide- (S) 
or amido group (NR) . 

The problem addressed by the application can 
therefore be considered that of providing new and 
efficient catalyst systems for the polymerisation of 
olefins - 

The solution proposed in the application for solving 
the aforementioned problem consists in producing 
monocyclopentadienyl complexes from chromium, 
molybdenum and wolfram, wherein the ligands have a 
rigid bridging between a cyclopentadienyl group and 
a neutral donor function. 

Since none of the prior art: doctimen-ts suggests this 
solution, the subject matter of Claims 1-12 involves 
an inventive step and therefore meets the 
requirements of PCT Article 33(3). 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. When entering into the regional phase, document D2 
should be mentioned in the description and briefly 
discussed (EPC Rule 27 (lb)). 
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